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In dieser Dissertation werden die optischen Eigenschaften photolumineszierender
Mikro- und Nanostrukturen untersucht. Gemeinsam ist allen drei betrachteten
Systemen, dass die spektrale Charakteristik der Lichtemission durch gro¨ßenab-
ha¨ngigen Einschluss gegeben ist. Bei den Halbleiter-Nanopartikeln (NP) Cad-
miumselenid (CdSe) und Silizium (Si) beruht der Effekt auf einem Quanten-
einschluss der Ladungstra¨ger im Nanopartikel-Kern, wa¨hrend die dielektrischen
Polymer-Mikrokugeln als spha¨rische Resonatoren Photonen einschließen.
Mittels Mikro-Photolumineszenz-Spektroskopie (µ-PL) wird das Emissionsver-
halten einzelner CdSe-NP betrachtet. Sie zeigen ein Blinken der Intensita¨t, bei
dem die PL trotz gleichma¨ßiger Anregung tempora¨r einbricht. Eine Statistik der
La¨nge der An- und Aus-Zeiten offenbart ein Potenzgesetz, welches sich u¨ber mehr
als 6 Gro¨ßenordnungen erstreckt. Spektral schwanken Emissionsenergie und Halb-
wertsbreite des NPs in der Zeit, was dem Einfluss eines einzelnen Elektrons in der
Na¨he des NPs zugeordnet werden kann. Dies wird von Simulationen weiter unter-
mauert. Zudem wird eine davon unabha¨ngige Blauverschiebung der Emissions-
wellenla¨nge in Anwesenheit von Sauerstoff gefunden, welche als Photooxidation
gedeutet wird. Diese verkleinert effektiv den Kern und versta¨rkt das Einschluss-
potential, wodurch die Emissionsenergie steigt.
Verschiedene Si-NP werden auf ihre exzitonische Struktur untersucht. Dazu wird
der zeitliche Zerfall der PL betrachtet, welcher einen gestreckt exponentiellen
Verlauf zeigt. Messungen an Einzel-Si-NPn offenbaren eine spektrale Halbwerts-
breite von unter 10 meV, wodurch breit emittierende Ensemble-Spektren wel-
lenla¨ngenabha¨ngig aufgeteilt und damit ihrer NP-Gro¨ße nach erforscht werden
ko¨nnen. Kleinere Partikel zeigen eine schnellere Zerfallsrate, was dem sta¨rkeren
Quanteneinschluss zugeordnet werden kann. NP jeder Gro¨ße zeigen zudem eine
sinkende Zerfallsrate mit fallender Temperatur, aus deren Verlauf auf die exzito-
nische Aufspaltung in helles und dunkles Exziton geschlossen werden kann. Eine
Anpassung der Verla¨ufe mit einem theoretischen Modell ermo¨glicht den Ru¨ck-
schluss auf die Hu¨lle der NP und deren Absa¨ttigung, welche fu¨r den Einschluss
verantwortlich ist. Es zeigt sich, dass eine Fluor-Sauerstoff-Hu¨lle einen Si-NP-
Kern besser absa¨ttigt als reiner Sauerstoff, wodurch hohe PL bis Raumtempera-
tur erreicht wird.
Speziell entwickelte Polymere mit einem leuchtenden Hauptstrang werden mit-
tels Dampf-Diffusions-Methode zu spha¨rischen Mikrokavita¨ten geformt, welche
aufgrund der hohen Polymer-Dielektrizita¨tszahl das angeregte Licht im Inne-
ren einschließen. Dabei entstehen die Whispering Gallery Modes (WGMs), de-
ren spektrale Positionen und Absta¨nde abha¨ngig vom Kugeldurchmesser sind,
wa¨hrend deren Linienbreiten hauptsa¨chlich durch Oberfla¨chenrauigkeit und Ab-
sorption bestimmt werden. Ein Abrastern der Kugeln ermo¨glicht eine direkte
Visualisierung des Moden-Umlaufweges. Die dreidimensionale Modenentartung
wird aufgehoben, wenn die Kugelsymmetrie gebrochen wird, sodass die Resonan-
zen aufspalten. Dies wird durch lokale Oxidation verursacht, welche die Kugel
in einen prolaten Ellipsoiden verzerrt. Ein Vergleich mit Simulationsrechnungen




This dissertation covers the optical properties of photoluminescent micro- and
nanostructures. The three examined systems have in common that their spectral
emission characteristics are governed by a size-dependent confinement. Concer-
ning the semiconductor nanoparticles (NP) cadmium selenide (CdSe) and silicon
(Si), the effect is based on the quantum confinement of charge carriers within the
NP core. In contrast, dielectric polymer microspheres confine photons optically
as spherical resonators.
Using micro photoluminescence spectroscopy (µ-PL), the emission characteristics
of single CdSe NPs are investigated. They show intensity blinking, which means
that the PL temporarily vanishes despite continuous illumination. Statistics of
the on- and off-durations reveal power laws, extending over more than six orders
of magnitude. Spectrally, the emission energy fluctuates in time, correlated with
its linewidth. This can be attributed to a single electron in the vicinity of the NP,
which is confirmed by simulations. An additional continuous blue shift is found
under prolonged illumination in the presence of oxygen. It is interpreted as photo
oxidation, which effectively reduces the core’s diameter and, thus, increases the
emission energy.
Various types of Si-NPs with different shell modifications are examined to gain in-
sight into their excitonic structure. Their PL shows a stretched exponential time
dependence, indicating a range of decay times. Single NP measurements exhibit a
linewidth of less than 10 meV, enabling a spectral and therefore size separation of
all Si NP ensembles into sub-ensembles. Smaller NPs display larger decay rates,
consistent with a stronger confinement. Additionally, all NPs show decreasing
decay rates with falling temperature. From the temperature dependence a split-
ting into a bright and a dark exciton can be deduced. A fit to a theoretical model
leads to conclusions about the NP’s shell and its dangling blonds, which influence
the optical transitions. It is found that a fluoride functionalisation improves the
optical properties of the NP, compared to a pure oxide shell.
Spherical microcavities are prepared from polymers, which possess a luminescent
backbone. Due to the polymer’s high dielectric constant, light gets trapped inside
the sphere, generating Whispering Gallery Modes (WGMs). Their spectral posi-
tion and spacing are dependent on the sphere’s diameter, while their linewidth
is mainly controlled by surface roughness and absorption. Mapping the sphere
provides a visualisation of the modes’ trajectories, for both horizontal and ver-
tical modes. The azimuthal mode degeneracy is lifted by breaking the spherical
symmetry. This is achieved by local oxidation of the sphere, distorting it into
a prolate spheroid. Comparisons with simulations can narrow the deformation
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Die Nanotechnologie hat in den letzten Jahrzehnten immer mehr an Bedeutung
gewonnen. Dies liegt nicht nur an der Miniaturisierung von Computerchips, auch
Nanopartikel ru¨cken immer weiter in den Interessensfokus durch ihre nahezu
unbegrenzten Anwendungsmo¨glichkeiten. Katalysatoren setzen auf das immen-
se Oberfla¨chen- zu Volumen-Verha¨ltnis von NPn [Bell03], wodurch diese effizient
und kostengu¨nstig eingesetzt werden ko¨nnen. Auch profitieren Brennstoffzellen
von einer hohen Wasserstoff-Speicherdichte [Yamauchi09, Furukawa10], wodurch
Brennstoffzellen-basierte Autos entweder leichter werden oder die Reichweite ei-
ner Tankfu¨llung verbessert wird. Zudem kann die Kratzfestigkeit von Lacken
durch die Verwendung von NPn deutlich erho¨ht werden [Klein15], weshalb die
Automobilindustrie viel Geld in die NP-Forschung steckt. Selbst Sonnencreme
und Zahnpasta nutzen die Vorteile der leicht zu dispergierenden NP [Weir12],
sodass die Nanotechnologie la¨ngst Einzug in den Alltag gefunden hat. Die Ver-
kleinerung vom Volumenmaterial zum Nanopartikel bewirkt neben der offensicht-
lichen Oberfla¨chenvergro¨ßerung noch weitere Effekte, die quantenmechanischen
Ursprungs sind. So existiert z.B. der sogenannte Quantenmechanische Einschluss,
der ab einem Partikeldurchmesser von ca. 10 nm abwa¨rts die Wechselwirkung von
Elektron und Loch derart beeinflusst, dass sich die Rekombinationsenergie mit
der Partikelgro¨ße vera¨ndert. Dadurch ko¨nnen die optischen Eigenschaften allein
mit dem Durchmesser eingestellt werden, ohne dass ein anderes Material beno¨tigt
wird. Die Ausnutzung dieses Gro¨ßeneffektes wurde mittlerweile so perfektioniert,
dass bereits heute Fernseher zu kaufen sind, deren Farbbild durch strahlende Na-
nopartikel einer Materialsorte erzeugt wird. Auch die Medizin profitiert von biolo-
gischen Markern, indem sich Nanopartikel mit einer speziellen Funktionalisierung
an Krebszellen heften, welche dann mittels Photolumineszenz-Spektroskopie auf-
gespu¨rt und entfernt werden ko¨nnen [Fang12].
Fu¨r die Entwicklung und Verbesserung solcher Produkte ist ein tiefes Versta¨nd-
nis der physikalischen Pha¨nomene einzelner Nanopartikel notwendig. Die ersten
beiden Hauptkapitel dieser Dissertation befassen sich diesbezu¨glich mit den op-
tischen Eigenschaften von halbleitenden Nanopartikeln. Im dritten Hauptkapitel
werden ebenfalls Systeme untersucht, deren Emission sich mit der Gro¨ße a¨ndert,
doch das Einschlussprinzip ist rein optisch: Spha¨rische Mikrokavita¨ten schließen
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das Licht im Inneren ein und zwingen es auf eine Kreisbahn, sodass sich Mo-
den ausbilden und scharfe Emissionslinien erzeugt werden. Dieses Prinzip hat
ein breites Anwendungsfeld, angefangen von Laserresonatoren [Liang10] bis hin
zu Einzelnanopartikel-Sensoren [Zhu10]. Diese beno¨tigen allerdings ha¨ufig kom-
plexe Herstellungsverfahren, wobei die reinen Resonatoren noch mit zusa¨tzlichen
Leuchtzentren dotiert werden mu¨ssen, um u¨berhaupt emittieren zu ko¨nnen. Die
hier vorgestellte Systeme bestehen hingegen aus fluoreszierenden Polymeren, wel-
che selbststa¨ndig Resonatorstrukturen ausbilden und damit das Potential besit-
zen, ein neues Gebiet der Resonatorentwicklung zu erschaffen. Die Untersuchung
solcher Kugeln soll damit der dritte Themenblock dieser Dissertation sein.
Die vorliegende Dissertation ist folgendermaßen gegliedert:
• Kapitel 2 beschreibt die theoretischen Grundlagen, welche fu¨r das Versta¨nd-
nis der vorliegenden Arbeit wichtig sind. Darunter fallen z.B. Bandstruktu-
ren, Photolumineszenz und Exzitonen. Die Beschreibungen sind allgemein
gehalten und werden fu¨r das tiefere Versta¨ndnis am Anfang der jeweiligen
Kapitel durch speziellere Theorien erga¨nzt.
• Kapitel 3 beinhaltet den verwendeten µ-PL-Versuchsaufbau, welcher fu¨r
alle drei Hauptkapitel Verwendung findet.
• Kapitel 4, 5 und 6 sind die drei Hauptkapitel, bestehend aus den Un-
tersuchungen von Cadmiumselenid-Nanopartikeln, Silizium-Nanopartikeln
und Polymer-Mikrokugeln, welche Whispering Gallery Modes ausbilden. Es
werden alle relevanten Messungen und ihre Methoden dargestellt, erla¨utert
und die gewonnenen Ergebnisse umfassend diskutiert.
• Kapitel 7 fasst die Ergebnisse schließlich zusammen und gibt einen Aus-




Na¨hern sich Atome oder Moleku¨le, um einen Festko¨rper zu bilden, u¨berlappen
sich die Elektronenhu¨llen der Orbitale immer weiter. Nach dem LCAO-Modell1
entstehen aus zwei zuvor gleichartigen Wellenfunktionen die Linearkombinatio-
nen ψ+ und ψ− [Kittel06]. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen
sind unterschiedlich und sorgen bei ψ+ bzw. ψ− fu¨r eine Erho¨hung bzw. Er-
niedrigung der Ladungsdichte an den Ionenru¨mpfen, sodass von bindenden und
anti-bindenen Zusta¨nden gesprochen wird. Diese besitzen unterschiedliche Ener-
gien und spalten damit auf. Aus N Atomen bilden sich so N -fach aufgespaltene
Energieniveaus, sodass bei typischen ∼ 1023 Atomen im Festko¨rper von einem
Band gesprochen wird.





Anzahl Atome bzw. Moleküle der Sorte X (z.B. Si oder CH2)
LB
VB
Abbildung 2.1: Entstehung der Ba¨nder aus den Niveaus einzelner Atome bzw.
Moleku¨le. Bei der Anna¨herung spalten die Niveaus auf, wobei die Anzahl der Ni-
veaus linear mit der Menge der Moleku¨le steigt. Somit bilden diese bei genu¨gend
großer Zahl Ba¨nder, welche die elektronische Struktur des Festko¨rpers bestimmen.
Die Gro¨ße der Aufspaltung und damit die Breite der Ba¨nder richtet sich nach
dem U¨berlapp der Wellenfunktionen, d.h. tiefer liegende Ba¨nder sind weniger
1engl. Linear Combination of Atomic Orbitals.
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stark ausgedehnt als a¨ußere [Ibach09], wobei sich einzelne Ba¨nder auch u¨ber-
lappen ko¨nnen. Diese Vorgehensweise gilt, wie in Abb. 2.1 angedeutet, sowohl
fu¨r Atome als auch fu¨r Moleku¨le, sodass auch einige Polymere analog behandelt
werden ko¨nnen [Duke88a, Duke88b, Duke88c]. Das ist natu¨rlich ein vereinfach-
tes Modell, da die Polymerketten nicht kristallisieren, sondern sich a¨hnlich ei-
nes Kna¨uels zusammenwickeln und damit die Energien nicht dieselben wie im
Festko¨rper sind. Fu¨r die im Rahmen der vorliegenden Dissertation betrachteten
organischen Polymere ist dies aber eine hinreichende Na¨herung.




∇2 + V (~r)
)
ψ(~r) = Eψ(~r) (2.1)
mit dem periodischen Potential V (~r) der positiven Atomru¨mpfe genu¨gen, sodass
sie eine Energie E besitzen, welche innerhalb der Ba¨nder liegen muss. Nach Bloch
erfu¨llt das die Form einer laufenden, ebenen Welle
ψ~k(~r) = u~k(~r) exp(i
~k · ~r) (2.2)
mit dem Wellenvektor ~k im reziproken Raum und dem Vorfaktor u~k(~r), welcher
die gleiche Periodizita¨t haben muss wie das Kristallgitter [Kittel06].
Die Energieba¨nder werden nun von unten nach oben (von energetisch niedrig
aufsteigend) unter Beachtung des Pauli-Prinzips mit den zur Verfu¨gung stehenden
Elektronen aufgefu¨llt. Liegt das ho¨chste besetzte Niveau bei T= 0 K innerhalb
eines Bandes, ist der Festko¨rper ein Metall. Endet dieses dagegen am Rand, sodass
zwischen dem letzten vollbesetzten, dem Valenzband, und dem ersten leeren Band,
dem Leitungsband, eine Bandlu¨cke existiert, wird von einem Halbleiter (bzw. bei
großer Lu¨cke von einem Isolator2) gesprochen. Der energetische Verlauf und der
Abstand der Energieniveaus sind dabei abha¨ngig vom Wellenvektor, sodass meist
die Dispersionsrelation E(~k) betrachtet wird (s. z.B. Abb. 4.2 und 4.3 in Kap. 4.1
2Der U¨bergang zwischen Halbleiter und Isolator ist fließend und wird je nach Anwendungsbe-
reich zum Teil unterschiedlich definiert.
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∆ ist die Bandlu¨cke und m∗(~k) die effektive Masse, welche als die Kru¨mmung
der Ba¨nder definiert wird. Damit beschleunigt ein a¨ußeres Feld ein Elektron im
Leitungsband derart, als ha¨tte es die effektive Masse m∗e. Im sonst vollbesetzen
Valenzband ko¨nnen durch Anheben von Elektronen (s. Kap. 2.2) Lu¨cken entste-
hen, welche sich wie positive Ladungstra¨ger der Masse m∗h, sogenannte Lo¨cher,
verhalten. Diese positive Ladung manifestiert sich in einer negativen Kru¨mmung
des Valenzbandes. Das Wechselspiel dieser Ladungstra¨ger ist dabei grundlegend
fu¨r die optischen Eigenschaften des Festko¨rpers und wird in den folgenden Kapi-
teln na¨her betrachtet.
2.2 Photolumineszenz
Nach Kapitel 2.1 trennt bei einem intrinsischen Halbleiter eine Bandlu¨cke ∆
das vollbesetzte Valenzband vom unbesetzten Leitungsband, sodass bei T= 0 K
kein Ladungstransport stattfindet. Die Elektronen des Valenzbandes ko¨nnen ins
Leitungsband angehoben werden, wenn eine Energie gro¨ßer als die Bandlu¨cke
zugefu¨gt wird. Dies kann auf verschiedene Arten geschehen, z.B. thermisch, che-
misch oder mittels Laseranregung, bekannt als innerer photoelektrischer Effekt.
Abb. 2.2 zeigt diesen Prozess schematisch.
Die Energie des eingestrahlten Photons regt ein Elektron des Valenzbandes an,
sodass dieses ins Leitungsband gehoben wird und ein Loch zuru¨ckla¨sst. Da die ein-
gestrahlte Energie meist gro¨ßer als die Breite der Bandlu¨cke ist, befindet sich das
Elektron zuna¨chst in einem angeregten Zustand und relaxiert dann zum Minimum
der Bandkante. Dabei wird die u¨berflu¨ssige Energie u¨ber Sto¨ße thermisch freige-
setzt und in Phononen, den Gitterschwingungen des Kristalls, u¨berfu¨hrt. Dieser
Prozess vollzieht sich auf sehr kurzen Zeitskalen von < 1 ps [Klimov98], wa¨hrend
die Rekombinationszeit u¨ber die Bandkante hinweg stark vom untersuchten Sys-
tem abha¨ngt und sich u¨ber viele Gro¨ßenordnungen unterscheiden kann. So haben





Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Photolumineszenz (PL). Ein Licht-
quant, vorzugsweise das eines Lasers, regt ein Elektron aus dem Valenzband ins
Leitungsband an, sodass ein Loch mit effektiv positiver Ladung zuru¨ckbleibt. Bei-
de Ladungstra¨ger relaxieren zu den Extrema der Bandkante, wo sie rekombinieren
und ein Photon mit der Energie der Bandlu¨cke aussenden.
Silizium-Nanopartikel (Si-NP) reichen von wenigen Mikrosekunden bis zu einigen
Millisekunden3. Die Energie des emittierten Photons ergibt sich (zuna¨chst unter
Vernachla¨ssigung von exzitonischen Effekten) aus der Differenz der Bandkanten







Der Einfluss der Wellenvektoren wird vor allem bei indirekten Halbleitern wichtig
(s. Kapitel 5). Die U¨bergangsenergie der PL ist keine scharfe Linie, sie ist durch
diverse Mechanismen verbreitert. Die minimale Linienbreite ergibt sich durch die
Energie-Zeit-Unscha¨rfe, sodass daraus auf die Lebensdauer der Zusta¨nde geschlos-
sen werden kann. Weitere Ursachen sind sowohl inhomogene Verbreiterungen, z.B.
durch eine Untersuchung von Ensembles, bei denen die jeweiligen Einzelpartikel
unterschiedliche Emissionsenergien besitzen, als auch homogene Verbreiterungen.
3Im Rahmen dieser Arbeit wurden Lebensdauern von allen Polymeren sowie von den CdSe-
und Si-NPn gemessen. Die Werte stimmten gut mit den in der Literatur vero¨ffentlichten
u¨berein.
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Letztere sind temperaturabha¨ngig und werden entweder durch Exziton-Phonon-
Wechselwirkung verursacht [Gaponenko10] oder durch eine zeitliche Schwankung
der Emissionslinie. Dies wird vor allem in Kapitel 4.5 na¨her betrachtet.
2.3 Exzitonen
Nach Gleichung 2.4 ist das Minimum der Emissionsenergie die Bandlu¨cke ∆, doch
es finden sich in der Photolumineszenz-Spektroskopie (neben den oben beschrie-
benen Verbreiterungen) ha¨ufig Energien, welche kleiner als diese Lu¨cke sind. Das
la¨sst sich mit der Coulombanziehung zwischen Elektron und Loch verstehen, de-
ren Bindungsenergie effektiv zu einer Absenkung der Niveaus in der Bandlu¨cke
fu¨hrt. Der entstehende gebundene Zustand zwischen Elektron und Loch wird als
Exziton bezeichnet. Dieses kann sich frei durch das Kristallgitter bewegen und
ist als Gesamtsystem neutral. A¨hnlich dem Wasserstoffmodell werden bei der
Betrachtung des Exzitons sowohl Elektron als auch Loch als freie Teilchen mit
den effektiven Massen m∗e und m
∗










4pi0r |~r1 − ~r2|
)
ψ(~r1, ~r2) = Eψ(~r1, ~r2) (2.5)
erfu¨llen (Herleitung nach [Czycholl08]). Aufgrund der vergleichbar großen Massen
von Elektron und Loch kann eines der Teilchen nicht mehr als ruhend angesehen









, ~r = ~r1 − ~r2 (2.6)

















ψ = E˜ψ . (2.7)
Durch Separation folgen die Eigenfunktionen und Eigenwerte
ψ~κ,n( ~X,~r) = e














Das bedeutet anschaulich, dass das Exziton wasserstoffa¨hnlich ist und sich seine
Bindungsenergie nur um die reduzierte Masse µ und um die Dielektrizita¨tskon-
stante r der Umgebung von dem Wasserstoffmodell unterscheidet. Als Quasi-
teilchen kann es sich mit dem Impuls ~~κ durch den gesamten Kristall bewegen.
Besonders interessant, vor allem im Rahmen dieser Dissertation, ist die Ausdeh-






nur um einen Faktor r
µ
m∗e
vom Bohrschen Radius des Wasserstoffatoms4 und kann
in der Gro¨ßenordnung der Ausdehnung von Nanopartikeln (NP) liegen. Dies legt
die Grundlage fu¨r den quantenmechanischen Einschluss und wird vor allem in
den Kapiteln 4.2 und 5.2 von großer Bedeutung sein.
4Dieser wird oft als effektiver Bohrscher Radius bezeichnet.
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3 µ-Photolumineszenz-Aufbau
Der Aufbau besteht in seiner Basis aus einem Mikroskop zur Untersuchung von
Photolumineszenz auf der Mikrometer-Skala (µ-PL) und ist in Abb. 3.1 als Foto
und in Abb. 3.2 schematisch dargestellt. Im Rahmen der vorliegenden Disser-
tation ist der gesamte Aufbau weiterentwickelt worden und wird zum besseren
















































Abbildung 3.1: Foto des Messaufbaus mit vergro¨ßert dargestellter Probe im Inset.
Zur Anregung stehen drei Laser zur Verfu¨gung. Der erste ist ein Halbleiter-Laser
der Serie Linos Nano 250-405, der im Dauerstrich-Modus5 bei 405 nm bis zu ma-
ximal 80 mW emittieren kann. Die anderen beiden Laser besitzen jeweils eine
5engl. continuous wave (CW).
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Emissionswellenla¨nge von 532 nm, welche alternativ benutzt werden. Der erste
ist ein frequenzverdoppelter Neodym-Vanadat-Laser (Nd:YVO4) der Serie Co-
herent Verdi V6 mit einer maximalen Ausgangleistung von 6 W, wa¨hrend der
zweite ein Festko¨rper-Laser der Serie Oxxius LMX-532S-300 mit bis zu 300 mW
ist. Beide besitzen genug Leistung, um Proben nicht nur fokussiert anzuregen,
sondern auch breitfla¨chig, was vor allem zum Auffinden einzelner Nanopartikel
in Kapitel 4.4 wichtig wird. Je nach Absorptionsbanden und Emissionsverhalten
der Proben werden die jeweiligen Laser ausgewa¨hlt. Wird zudem eine gepulste
Anregung beno¨tigt, z.B. fu¨r Lebensdauermessungen (s. Kapitel 5.4), dann kann
zwischen Laser und Faser-Einkopplung ein Akusto-Optischer Modulator (AOM)
gesetzt werden (s. Abb. 3.2), welcher mit der entsprechenden Regelung das La-
serlicht periodisch an- und ausschaltet. Das Laserlicht wird in Monomode-Fasern
eingekoppelt, um sowohl eine einfache Weiterleitung als auch eine gute Strahl-
qualita¨t zu erreichen. Monomode-Fasern besitzen den Vorteil, dass sie nur die
TEM00 Grundmode fu¨hren, sodass der Laserspot spa¨ter wesentlich besser fokus-
siert werden kann. Hinter dem Lichtwellenleiter wird der Strahl durch ein Ob-
jektiv kollimiert, mithilfe eines verstellbaren Graukeils auf die no¨tige Leistung
abgeschwa¨cht und auf einen dichroitischen Strahlteiler geleitet. Dieser lenkt nur
das Laserlicht zum Mikroskop-Objektiv ab, wa¨hrend es das von der Probe emit-
tierte PL-Licht transmittieren la¨sst. Das Mikroskop-Objektiv (50×, NA= 0,5)
fokussiert das Licht auf die Probe, wobei der Durchmesser des Fokuspunktes
unter einem Mikrometer liegt. Dies funktioniert gleichzeitig fu¨r beide Laser, da
das Objektiv ein Apochromat ist, d.h. linsenbedingte Farbfehler sind weitestge-
hend korrigiert. Damit wird sichergestellt, dass nicht nur die Fokussierung wel-
lenla¨ngenunabha¨ngig funktioniert, sondern auch, dass die PL, welche u¨blicher-
weise bei einer gro¨ßeren Wellenla¨nge emittiert wird, durch das Objektiv effektiv
eingesammelt und parallelisiert werden kann. Die Probe selbst befindet sich in
einem Durchfluss-Kryostaten, welcher mit unterschiedlichen Gasen geflutet sowie
mit flu¨ssigem Stickstoff oder flu¨ssigem Helium geku¨hlt werden kann. Zwei Tem-
peratursensoren und zwei Heizungen sorgen fu¨r eine Temperaturstabilisierung
zwischen 7 und 350 K. Die Positionierung findet u¨ber Piezo-Aktoren statt, sodass
selbst bei tiefen Temperaturen unterschiedliche Stellen einer Probe untersucht
und abgerastert werden ko¨nnen, ohne das Vakuum zu brechen. Die Scheibe des
Kryostaten ist nur 100µm dick, um Bildfehler durch Dispersion zu minimieren.
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Mit offenem Deckel kann die Probe mittels Mikro-Manipulator-Nadel direkt be-
einflusst werden. So kann sie z.B. elektrisch kontaktiert werden, ohne dass vorher
gebondet werden muss. Zudem ko¨nnen einzelne wenige Mikrometer große Kugeln
























Abbildung 3.2: Schematischer Messaufbau (modifiziert nach [Offer11]) mit bei-
spielhafter Anregung einer dielektrischen Kugel.
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Das PL-Licht wird vom Objektiv eingesammelt und parallelisiert. Es durchla¨uft
die Strahlteiler, welche nur das Laserlicht herausfiltern, und gelangt zu einem
Klappspiegel. Je nach Position kann zwischen zwei Detektionsarten umgeschaltet
werden. Zum einen steht eine Farbkamera zur Verfu¨gung, welche vor allem zur
Orientierung auf der Probe dient. Auf dem anderen Weg durchla¨uft das Licht
zuna¨chst einen auf den jeweiligen Laser angepassten dielektrischen Filter, wel-
ches restliche Laser-Anteile nahezu vollsta¨ndig aus dem Signal entfernt. Dadurch
werden Sto¨rsignale im Spektrum vermindert und eine Laser-bedingte U¨bersteue-
rung des Detektors verhindert. Dahinter ist ein 4×-Galilei-Teleskop eingebaut,
um sowohl weniger Streulicht einzufangen als auch das Bild der Probe auf dem
Detektor zu vergro¨ßern. Eine achromatische Linse fokussiert das Licht schließ-
lich auf den Eingangsspalt des Spektrometers. Das Spektrometer des Typs Acton
Research SpectraPro 2500i mit 500 mm Brennweite besitzt eine Czerny-Turner-
Geometrie und zerlegt das einfallende PL-Licht in seine Spektralanteile, bevor es
dieses auf eine Princeton Instruments Spec-10 -CCD mit 1340×400 Pixeln abbil-
det. Dadurch kann ein breites Emissionsspektrum aufgenommen werden, ohne das
Gitter verfahren zu mu¨ssen. Das Auflo¨sungsvermo¨gen erreicht bei Verwendung
des 1200er Gitters in erster Ordnung bis zu ∆λ = 41 pm bzw. ∆E = 140µeV
bei einer Wellenla¨nge von 600 nm. Fu¨r eine schnelle Detektion kann anstelle der
CCD eine Avalanche Photodiode (APD) verwendet werden, wie es vor allem bei
Lebensdauer-Messungen notwendig ist.
Der gesamte Aufbau ist zur Vermeidung unno¨tiger Schwingungen auf einem
Druckluft-gefederten optischen Tisch gelagert. Damit lassen sich selbst einzel-
ne Nanopartikel sto¨rungsarm u¨ber mehrere Stunden untersuchen, wie es in den
folgenden Kapiteln beschrieben wird.
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4 Cadmiumselenid-Nanopartikel
Das erste der drei großen Themen, welche in dieser Dissertation behandelt werden,
ist die Untersuchung von Cadmiumselenid-Nanopartikeln (CdSe-NP). Die allge-
meinen Grundlagen wurden bereits in Kapitel 2 behandelt und werden bezu¨glich
des CdSe’s weiter vertieft. Daran schließen sich deren Herstellung, Spektroskopie-
Methoden sowie die daraus folgenden Untersuchungen an.
4.1 Bandstruktur
CdSe kristallisiert in einer hexagonalen Kugelpackung nach Wurtzit-Struktur6
[Norris95], schematisch dargestellt in Abb. 4.1. Die Tetraeder deuten an, dass
Cadmium und Selen kommutative Teilgitter bilden, wobei im Zentrum jedes Te-
traeders jeweils ein Atom des anderen Gitters sitzt.
Selen
Cadmium
Abbildung 4.1: Wurtzit-Struktur, dargestellt fu¨r Cadmium (tu¨rkis) und Selen
(schwarz). Die c-Achse ist ausgezeichnet. Die farbigen Tetraeder repra¨sentieren die
tetraedrisch koordinierten Cd- und Se-Atome.
Die Kristallisationsart hat großen Einfluss auf die Form der Bandverla¨ufe. Bei
einem Verbindungshalbleiter wie CdSe entstehen Leitungs- und Valenzband ty-
pischerweise jeweils aus den Niveaus der einzelnen Elemente. Im vorliegenden
6Die Koordinationszahl beider Atomsorten ist 4.
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Fall bilden die 5s-Zusta¨nde des Cadmiums das (leere) Leitungsband und die 4p-
Zusta¨nde des Selens das (vollbesetzte) Valenzband [Norris95], wobei beide Ex-
trema am Γ-Punkt liegen, wodurch ein direkter Halbleiter entsteht. Die 6-fache
Entartung des Valenzbandes wird aufgehoben durch Brechung der Inversionssym-
metrie aufgrund der verschiedenen Atomsorten in der Einheitszelle. Dabei gibt












Abbildung 4.2: Ausschnitt der Valenzbandstruktur von CdSe am Γ-Punkt. Bei
k = 0 gibt es eine Aufspaltung durch Spin-Bahn-Kopplung (∆so = 420 meV) und
durch das Kristallfeld (∆cf = 25 meV) [Norris95].
Zum einen sorgt starke Spin-Bahn-Kopplung fu¨r eine Aufspaltung des Valenz-
bandes um ∆so = 0,42 eV in die Subba¨nder p1/2 und p3/2, wobei die Indizes
fu¨r die Quantenzahlen J = l + s stehen. Zusa¨tzlich gibt es ein Kristallfeld auf-
grund der ausgezeichneten c-Achse. Dieses hebt die Entartung des p3/2-Bandes
weiter auf in schwere (hh) und leichte Lo¨cher (lh) um einen Energiebeitrag von
∆cf = 25 meV. Eine Betrachtung der kompletten Bandstruktur kann mithilfe
verschiedener Methoden geschehen. Die Berechnungen zweier dieser Modelle sind
in Abb. 4.3 dargestellt, zum einen das Modell der starken Kopplung7 und zum











Abbildung 4.3: CdSe Bandstruktur, berechnet mittels dem Modell der starken
Kopplung (durchgezogenen Linien) im Vergleich mit den Ergebnissen der Pseudo-
potentialmethode (gestrichelte Linien) [Kobayashi83].
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4.2 Quantenmechanischer Einschluss
Nanopartikel stehen sowohl mit ihrer Gro¨ße als auch mit ihren Eigenschaften zwi-
schen den null-dimensionalen Atomen und dem dreidimensionalen ausgedehnten
Festko¨rper, da sie zwar bereits die Wechselwirkung ihrer Atome untereinander
spu¨ren, sodass deren Energieniveaus aufspalten (s. Kapitel 2.1), aber durch ihre
geringen Ausmaße nur wenige Atome besitzen und somit noch nicht u¨ber kon-
tinuierliche Ba¨nder verfu¨gen. Dieser U¨bergang findet stetig statt und ist stark
abha¨ngig von der Anzahl der beteiligten Atome und damit von der Gro¨ße des
NPs. Im Folgenden wird diese Abha¨ngigkeit na¨her beschrieben.
Wie in Kapitel 2.3 bereits angedeutet, werden die Elektron-Loch-Wellenfunktionen
sta¨rker eingeschlossen, wenn die Ausdehnung des Nanopartikels in die Gro¨ßen-
ordnung des Exzitonen-Durchmessers kommt oder diesen unterschreitet. Dabei
a¨ndert sich die Zustandsdichte von Ba¨ndern in Richtung einzelner Energieniveaus.
Aufgrund der gena¨herten Kugelform in Verbindung mit dem geringen Ausmaß des
Nanopartikels ist es legitim, dieses als dreidimensionalen Quantentopf mit Radius
a zu betrachten. Der spha¨risch symmetrische Potentialtopf hat das Potential
V (r) =
−V0 fu¨r r ≤ a ,0 fu¨r r > a , (4.1)















+ V (r)− E
}




(E − V (r)) =: k2 (4.3)
erfu¨llen, welche fu¨r jedes Zentralpotential gilt [Nolting15]. Da fu¨r physikalisch
sinnvolle Lo¨sungen die Radialfunktion im Koordinatenursprung regula¨r sein muss,













Damit ergibt sich fu¨r die Wellenfunktion der Ladungstra¨ger
ψ`,m`(~r) = Cj`(kr)Y`,m`(θ, φ) (4.5)








Dabei sind Y`,m` die bekannten Kugelfla¨chenfunktionen (s. Anhang 8.2), ξn,` sind
die Nullstellen der spha¨rischen Besselfunktion, welche fu¨r den einfachsten Fall
` = 0 zu ξn,`=0 = npi werden [Nolting15], und C ist eine Normierungskonstante.
n, ` und m` sind die Quantenzahlen, wie sie auch in der Atomphysik verwendet
werden, welche zusammen die Orbitale bestimmen. Die Energie ist somit a¨hnlich
zu dem eines freien Teilchens (s. Kapitel 2.2) mit der Einschra¨nkung der Quan-
tisierung in kn,` und folglich in En,`. Die verschiedenen Nullstellen werden dabei
in energetisch steigender Reihenfolge als ho¨her angeregte Zusta¨nde verstanden.
Zusa¨tzlich zum Anregungszustand des Exzitons und dessen Bindungsenergie exis-
tiert ein weiterer Term, welcher die Coulomb-Wechselwirkung der Ladungstra¨ger
in Abha¨ngigkeit des Radius beschreibt [Schmidt86, Kayanuma86]. Dieser wird
u¨ber Variationsrechnung bestimmt, sodass sich abschließend folgende Rekombi-
nationsenergie ergibt:



















Durch die starke Abha¨ngigkeit der Emissionsenergie gegenu¨ber dem Radius der
Partikel ist direkt ersichtlich, dass die Farbe (gegeben durch die Emissionsener-
gie) und damit die optischen Eigenschaften der NP allein u¨ber die Partikelgro¨ße
variiert werden ko¨nnen. Eine Vera¨nderung der Eigenschaften muss folglich nicht
mehr zwingend eine A¨nderung der Ausgangsstoffe bedeuten, sondern kann zum
Teil u¨ber die Geometrie eingestellt werden. Dadurch wird der chemischen Zu-
sammensetzung ein weiterer Parameter an die Seite gestellt, mit dem sich ma-
kroskopische Materialeigenschaften einstellen lassen. Die damit verbundenen neu-
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Abbildung 4.4: Abha¨ngigkeit der Emissionsenergie und -wellenla¨nge vom NP-
Radius (farbig) im Vergleich mit dem konstanten Festko¨rper-Wert (gestrichelt). Die
Kurvenfa¨rbung repra¨sentiert zur besseren Zuordnung die zur NP-Gro¨ße passenden
Farbe der Emission, welche von rot (a ≥ 3 nm) bis ins Ultraviolette (a < 1,5 nm)
reicht.
Abbildung 4.4 zeigt dies anschaulich, in der die Energie farblich passend zum
sichtbaren Spektrum u¨ber dem Durchmesser dargestellt ist. Die gestrichelte Linie
zeigt als Vergleich die Emissionsenergie von CdSe als Volumenmaterial8. Hier ist
zu sehen, dass sich Quanteneffekte erst unterhalb von ca. 7 nm Radius deutlicher
bemerkbar machen9. Mit sinkendem Durchmesser durchfa¨hrt die Emission stetig
die Farben des sichtbaren Spektrums, bis sie bei ca. 1,5 nm ins Ultraviolette sto¨ßt.
Eine untere Grenze liegt bei etwa ∼ 100 Atomen, da bei geringerer Anzahl die
Stabilita¨t gegenu¨ber einem Zerfall in molekulare Strukturen gefa¨hrdet ist. Die
obere Grenze ist hingegend schwierig zu setzen, da sich der Graph asymptotisch
dem Volumenwert na¨hert. Eine beliebte Wahl ist eine Partikelgro¨ße, bei der die
A¨nderung der Emissionsenergie der thermischen Energie bei Raumtemperatur
(∆E ≥ kBT ) entspricht. Bei einem kleineren Abstand sind die Ladungstra¨ger
dadurch so mobil wie im Volumenmaterial [Klimov10].
8engl. bulk value.
9Der bulk-Radius der Exzitonen in CdSe betra¨gt 5,1 nm [Braam11].
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Die im Rahmen dieser Dissertation untersuchten CdSe-NP haben einen mittleren
Kern-Durchmesser von etwa 4 nm und somit eine Emissionsenergie von ca. 2 eV.
Zur leichten Abweichung der theoretischen Kurve sei dabei zum einen anzumer-
ken, dass bei der Kurvenberechnung Volumen-Werte verwendet wurden, sodass
der Verlauf nur eine Na¨herung darstellt. Zum anderen spielen Oberfla¨cheneffekte
eine große Rolle, sodass eine Hu¨lle oder ein Ligand die Emissionsenergie verschie-
ben kann. Weiterhin sind die Kerndurchmesser vom Hersteller berechnet, sodass
diese eher als Orientierung zu werten sind.
Die starke Gro¨ßenabha¨ngigkeit bedeutet aber auch, dass eine pra¨size Einstellung
des Durchmessers notwendig ist, da ansonsten die Breite der Emissionslinien nicht
mehr von den Einzelpartikeln, sondern von der Ensemble-Verbreiterung bestimmt
wird. Eine monodisperse Verteilung wird bei der Herstellung folglich stets ange-
strebt, welche im folgenden Kapitel na¨her betrachtet wird.
4.3 Herstellung
Die im Rahmen dieser Dissertation untersuchten CdSe/ZnS-Nanopartikel wur-
den von der Firma Evident Technologies erworben. Die Herstellung findet typi-
scherweise nasschemisch nach Murray et al. statt, welche erstmals durch Verwen-
dung organometallischer Edukte reproduzierbar eine hohe Kristallinita¨t erhielten
[Murray93]. Dabei werden Dimethylcadmium (Me2Cd) und ein Selen-Precursor
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in Trioctylphosphin (TOP) gelo¨st und zusammen in 300 ◦C heißes Trioctylphos-
phinoxid (TOPO) gegeben.
Diese Injektion resultiert in einer spontanen Keimbildung kleiner Kristallite und
einem rapiden Abfallen der Temperatur aufgrund der Raumtemperatur der hin-
zugegebenen Edukte. Die Kombination der reduzierten Temperatur und gerin-
gerer Eduktmenge verhindert weitere Keimbildung und die bestehenden Keime
wachsen nur noch nach der Ostwald-Reifung. Bei dieser wachsen große Keime auf
Kosten kleinerer, da letztere aufgrund ihrer ho¨heren freien Oberfla¨chenenergie
schneller zerfallen und zuru¨ck in Lo¨sung gehen, sodass es eine effektive Diffusi-
on von kleinen zu großen Partikeln gibt [Murray93]. U¨ber die Zeit und Menge























Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Produktion von CdSe/ZnS-NPn.
CdSe- (gru¨n) und ZnS-Precursor (blau) werden anhand der im Text beschriebenen
Vorschrift hinzugegeben, sodass sich CdSe-NP mit einer ZnS-Hu¨lle und TOPO-
Liganden bilden.
der Edukte kann die mittlere Gro¨ße der NP eingestellt werden. Die dadurch ent-
stehende bereits sehr schmale Gro¨ßenverteilung kann noch durch gro¨ßenselektive
Ausfa¨llung verbessert werden. Dabei werden die NP in Lo¨sung gebracht und ein
Fa¨llungsmittel11 wird tro¨pfchenweise hinzugegeben. Dadurch verringert sich ste-
tig die Lo¨slichkeit der NP, bis die Lo¨sung schließlich u¨bersa¨ttigt. Gro¨ßere Partikel
besitzen grundsa¨tzlich eine leicht geringere Lo¨slichkeit als kleinere, sodass diese
zuerst ausfallen und auszentrifugiert werden ko¨nnen. Bei pra¨ziser Hinzugabe des
Fa¨llungsmittels kann so die bereits geringe Gro¨ßenverteilung der NP noch weiter
verringert werden, sodass nun von monodispersen Ensembles gesprochen wird.
Deren Gro¨ßenunterschiede sind mit einer Standardabweichung von σ ≤ 5% so
gering, dass dies einer A¨nderung von nur einer einzelnen Monolage entspricht
[Murray00].
Die Synthese-Vorschriften ermo¨glichen dabei eine Vielzahl von II-VI-Halbleiter-
NPn wie z.B. CdSe, CdS, CdTe, HgTe, ZnSe, ZnS oder ZnTe [Klimov10], deren
Gro¨ße zwischen 1,2 und 11,5 nm eingestellt und die NP anhand ihrer diversen
optischen Eigenschaften in einer Vielzahl opto-elektronischer Bauelementen ein-




Die so hergestellten Nanopartikel besitzen allerdings den Nachteil, relativ schnell
unter Licht-Einstrahlung ihre Photolumineszenz zu verlieren. Dieses Photoblea-
ching (s. Kapitel 4.6) kann verhindert oder zumindest verringert werden, indem
unabgesa¨ttigte Bindungen, sogenannte dangling bonds, mit einer oder mehreren
zusa¨tzlichen Schichten wie ZnS abgesa¨ttigt werden. Dazu werden direkt nach
Beendigung des CdSe-Wachstums die Precursor Diethylzink und Bis(trimethyl-
silyl)sulfid hinzugegeben. Das geschieht tro¨pfchenweise, um eine U¨bersa¨ttigung
von ZnS zu verhindern [Peng97], da ansonsten einzelne ZnS-Kristallite entste-
hen wu¨rden. So lagert sich das ZnS stetig an der CdSe Oberfla¨che in passender
Wurtzit-Struktur an. Die um 12% abweichende Gitterkonstante wird durch die
große Oberfla¨chenkru¨mmung des NPs kompensiert, solange die Hu¨lle aus nur
wenigen Monolagen besteht [Klimov10]. Die Temperatur wird dabei niedrig ge-
halten, um ein weiteres Wachstum des CdSe wa¨hrend der ZnS-Anhaftung zu un-
terbinden [Dabbousi97]. An die a¨ußere Hu¨lle binden sich nun TOPO-Liganden,
welche weiteres Wachstum sowie ein Anhaften der NP untereinander verhindern.
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4.4 Einzel-Nanopartikel-Spektroskopie und Blinken
Um einzelne Nanopartikel in der Gro¨ßenordnung von 5 nm auflo¨sen zu ko¨nnen,
mu¨ssen diese voneinander getrennt werden, da nach dem Abbe’schen Auflo¨sungs-
kriterium zwei zu nah beieinander liegende Leuchtzentren beugungsbedingt als
eine Quelle wahrgenommen werden. In Verbindung mit dem verwendeten opti-
schen Aufbau bedeutet dies einen Abstand von etwa 1µm zwischen den NPn.
Dazu wird die CdSe-Nanopartikel-Lo¨sung zuna¨chst um das 1000-100000-fache
mit Toluol verdu¨nnt, welches mit 1% PMMA12 versetzt ist, um fu¨r eine sta-
bile Matrix um die NP zu sorgen. Diese Verdu¨nnung wird dann auf hochreine
Silizium-Substrate, wahlweise mit einer Metallbeschichtung13, via Spin-Coating
aufgeschleudert. Nichtstrahlende Substrate sind notwendig, da eine zusa¨tzliche
Lichtquelle die geringe Intensita¨t einzelner Nanopartikel sto¨ren und womo¨glich
so stark u¨berdecken kann, dass eine Unterscheidung der Nanopartikel-PL vom
Untergrundspektrum unmo¨glich wird. Zudem bieten sie den Vorteil, dass sie im
sichtbaren Spektrum intransparent sind und sich der Laser somit einfacher auf die
Probenoberfla¨che fokussieren la¨sst. Beim Aufschleudern der verdu¨nnten Lo¨sung
mit 10000 U/min fu¨r 30 s und folgendem Ausheizen (9 min bei 160◦C) bildet sich
eine ca. 20 nm dicke Schicht aus PMMA, in der die NP eingeschlossen sind und
einen mittleren Abstand von mehr als 1µm voneinander haben (s. Abb. 4.6 und
4.7).
Die typische Vorgehensweise zur Einzelpunkt-Spektroskopie wa¨re nun bei einem
konfokalen Aufbau, den Anregungslaser auf die Probe zu fokussieren, die Probe
so lange zu verfahren, bis sich ein Partikel im Anregungsbereich befindet und
dann die emittierte Photolumineszenz zu detektieren. Dieses
”
Suchen“ kann je
nach Integrationszeit, welche durch die Justage des Aufbaus, die Quanteneffizienz
der Partikel, die Verluste im Aufbau, die Detektionseffizienz der CCD und vor
allem durch das Blinken der Partikel stark beeinflusst wird, enorme Zeit in An-
spruch nehmen. Eine rapide Verringerung der
”
Suchzeit“ ist mo¨glich durch eine
großfla¨chige Anregung der Probe, indem der Laserfokus gegenu¨ber dem Detek-
tionsfokus in vertikaler Richtung verschoben wird (s. Abb. 4.6). Der Anregungs-
durchmesser vergro¨ßert sich damit von ≤ 1µm auf bis zu 75µm, sodass eine u¨ber
12PolyMethylMethAcrylat.







Abbildung 4.6: Schematischer Probenaufbau und Vorgehensweise zur Spek-
troskopie einzelner NP. Letztere sind in PMMA eingeschlossen und besitzen
verdu¨nnungsbedingt einen lateralen Abstand von mindestens 1µm, sodass die-
se voneinander unterschieden werden ko¨nnen. Eine breitfla¨chige Anregung (gru¨n
schraffiert) sichert eine gleichzeitige Beleuchtung und Detektion (rot schraffiert)
einzelner NP.
5000-fache Fla¨che gleichzeitig beleuchtet wird. Durch den Freistrahl-Aufbau wird
die Probenoberfla¨che auf den Eingangsspalt des Spektrometers und von dort u¨ber
einen innenliegenden Spiegel auf die CCD abgebildet (s. Abb. 3.2 im Kapitel 3).
Diese arbeitet nun (ohne Gitter) als hochauflo¨sende Kamera und verringert die
Messzeit von mehr als einer Stunde auf eine einzige Sekunde, da das Rastern
u¨ber die Probe wegfa¨llt. Einzig die Anregungsleistung muss entsprechend der ge-
wonnenen Fla¨che vergro¨ßert werden, um die Leistungsdichte konstant zu halten.
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Abbildung 4.7: a) Ausschnitt eines 2D-PL-Bildes einer typischen Probe mit ge-
ringer Partikeldichte, sodass die PL einzelner CdSe-Nanopartikel (blau) erkennbar
ist. b) Aufeinanderfolgende Aufnahmen derselben Stelle, in denen das Blinken deut-
lich wird (gru¨n umrandet). c) 2D-PL-Bild mit verringertem Spalt. d) 2D-Spektrum
des einzelnen Nanopartikels aus c).
Die Intensita¨t ist in blau dargestellt, sodass - abgesehen von leichtem Untergrund-
rauschen - einzelne CdSe-NP zu sehen sind. Zwei dieser NP sind zur besseren
Beobachtung gru¨n umrandet. Da entweder ein 2D-Zeitverlauf oder das Spektrum
eines einzelnen Partikels beobachtet werden kann, sind diese beiden Fa¨lle in 4.7b
und 4.7c aufgeteilt. Bei Abb 4.7c wird der Eintrittsspalt minimiert und im Spek-
trometer vom Spiegel auf das Gitter gewechselt, sodass die Intensita¨t spektral
betrachtet werden kann. Kapitel 4.5 behandelt alle spektralen Untersuchungen.
Abb. 4.7b zeigt sukzessive Aufnahmen der 2D-PL mit einer Integrationszeit von
einer Sekunde. Es fa¨llt auf, dass die Intensita¨t der NP zeitlich nicht konstant
ist, sondern zwischenzeitlich sogar komplett verschwindet (unterer Kreis bei 2 s,
oberer Kreis bei 4 s). Die optische Anregung war kontinuierlich und der Strah-
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lengang war nicht blockiert, sodass dieses zufa¨llige An- und Ausgehen der PL
den Partikeln zuzuschreiben ist. Dieses Pha¨nomen wird als Blinken bezeichnet
[Efros08] und tritt bei einem Großteil von kolloidalen NPn auf (siehe auch Kapi-
tel 5 fu¨r Silizium-NP). Abbildung 4.8 zeigt den zeitlichen Intensita¨tsverlauf eines
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Intensita¨tsverlauf eines einzelnen CdSe-NPs mit ei-
ner Ha¨ufigkeitsza¨hlung zur Identifizierung des An- und Aus-Zustandes. Von a bis
e sind darunter die verschiedenen Mechanismen innerhalb des NP-Quantentopfes
dargestellt, welche nach dem Efros-Rosen-Modell die Ursache des Blinkens sind.
Nach Efros und Rosen [Efros08] wird das Blinken mit zusa¨tzlichen Ladungs-
tra¨gern im NP erkla¨rt. Das Konzept ist im unteren Teil der Abb. 4.8 verdeutlicht
(a-e). Dabei wird das Partikel, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, als spha¨rischer Po-
tentialtopf betrachtet. Durch optische Anregung wird ein Exziton erzeugt, welches
(im Schnitt) nach einer gewissen Lebensdauer τPL unter Emission eines Photons
zerfa¨llt (a und b). Das funktioniert so lange, bis ein einzelner Ladungstra¨ger -
Elektron oder Loch - den Potentialtopf verla¨sst. Ursachen sind dabei Auger Au-
toionisation (c,1-2), Thermische Ionisierung (c,1a) oder direktes bzw. thermisch
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aktiviertes Tunneln (c,1b). Bei ersterem fließt die Energie eines rekombinierenden
Biexzitons14 in einen Ladungstra¨ger des verbleibenden Exzitons. Alle drei Pro-
zesse sorgen dafu¨r, dass ein Ladungstra¨ger aus dem Kern in einen a¨ußeren Fallen-
zustand15 gehoben wird und die komplementa¨re Ladung zuru¨ck bleibt. Wird das
NP nun angeregt, sind drei Ladungen im Kern, was als Trion bezeichnet wird.
Dessen Rekombination vernichtet aber nur jeweils ein Elektron und ein Loch,
sodass deren Rekombinationsenergie in den verbleibenden Ladungstra¨ger fließt,
welche aber nicht ausreicht, um ihn aus dem Potentialtopf zu heben. Damit rela-
xiert dieser zuru¨ck und es wird insgesamt kein Photon emittiert, sodass sich das
NP im Aus-Zustand befindet (d). Dieser nichtstrahlende Prozess wird dem strah-
lenden bevorzugt, da dessen Lebensdauer mit τnr ≈ 100 ps um mehrere Gro¨ßen-
ordnungen kleiner ist als die τr ≈ 10 ns des strahlenden Zerfalls [Franceschetti08].
Erst nach einer Neutralisation, dem Zuru¨ckkehren des herausgehobenen Ladungs-
tra¨gers aus dem Fallenzustand, kann es weitere nennenswerte PL geben (e). Ist
der Wechsel zwischen den Zusta¨nden deutlich schneller als die zeitliche Auflo¨sung
der Messapparatur bzw. der Integrationszeit, mischen sich diese und es entsteht
ein Flackern16, bei dem eine mittlere Intensita¨t gemessen wird, welche nur noch
leicht schwankt.
Sowohl Ionisation als auch Neutralisation erscheinen stochastisch. Eine genauere
Betrachtung der Statistik wird dies im Folgenden na¨her untersuchen und u¨ber-
pru¨fen.
Zur Aufstellung einer verla¨sslichen Statistik muss zuna¨chst die Messreihe digita-
lisiert werden, sodass jeder Zustand als klar An oder Aus definiert werden kann.
Abbildung 4.8 verdeutlicht die Vorgehensweise. Eine Ha¨ufigkeitsza¨hlung zeigt bei-
de Zusta¨nde auf. Durch Partikel- und Messtechnik-bedingte Integrationszeiten
herrschen mehrere Rauscharten vor, worunter hauptsa¨chlich zwei Arten fallen:
das Ausleserauschen des Detektors (etwas 120 Counts) und die ungewollte Mitte-
lung u¨ber mehrere NP-Zusta¨nde innerhalb eines Messintervalls, d.h. wa¨hrend der
Integrationszeit war das NP sowohl kurzzeitig An als auch Aus. Je nach Verha¨ltnis
kann es so sehr wichtig sein, die beiden Zusta¨nde vernu¨nftig trennen zu ko¨nnen.
Eine gute Abscha¨tzung ist es, die Grenze bei mindestens x¯ + 2σ zu setzen, mit
x¯ als Mittelwert einer Gauß-Anpassung des Aus-Zustandes (im Idealfall an einer




NP-freien Stelle) und σ als dessen Standardabweichung (s. Ha¨ufigkeitsza¨hlung
in Abb. 4.8). So werden u¨ber 95% der Aus-Zusta¨nde richtig zugeordnet, solange
der An-Zustand weit genug entfernt ist [Mahler08]. Die entstehenden Zusta¨nde
werden nun anhand ihrer Dauer sortiert und deren Ha¨ufigkeit geza¨hlt. Eine lo-
garithmische Za¨hlung hat hierbei den Vorteil, dass große Zeiten aufgrund der
begrenzten Messzeit weniger Gesamtfehler verursachen. Abbildung 4.9 zeigt die
logarithmische Auftragung der relativen Ha¨ufigkeit u¨ber der La¨nge der An- und
Aus-Zeiten aus Abb. 4.8.






























m = -1,501 ± 0,022
m = -1,501 ± 0,037
Abbildung 4.9: Statistik der relativen Ha¨ufigkeit des An- und Aus-Zustandes in
Abha¨ngigkeit von der La¨nge der entsprechenden Zeiten. Eine Anpassung mit einem
Potenzgesetz liefert den Exponenten m ≈ −1,5 mit sehr hoher Genauigkeit. Ab ca.
100 s bei der An-Zeit und ca. 1000 s bei der Aus-Zeit a¨ndert sich die Steigung leicht.
Ein stochastisches Wechseln zwischen An- und Aus-Zustand wu¨rde zu einer ex-
ponentiellen Abha¨ngigkeit zwischen Ha¨ufigkeit und Dauer fu¨hren. Beide Gra-
phen zeigen dagegen den deutlichen Verlauf eines Potenzgesetzes y ∝ xman/aus mit
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man/aus ≈ −1,5 als Steigung, zum Teil u¨ber sechs Gro¨ßenordnungen ohne auffal-
lende Schwankungen. Erst bei 100 s des An- und bei 1000 s des Aus-Zustandes
gibt es ein Abknicken, eine betragsma¨ßige Vergro¨ßerung der Steigung. Die Mes-
sungen decken sich hervorragend mit den Ergebnissen aus der Literatur, in der
ein Potenzgesetz mit Steigung m ≈ −1,5 geschildert wird, abgesehen von einer
wechselnden Vorzeichenkonvention [Frantsuzov08]. Je nach Matrix- und Umge-
bungsvariationen kann m zum Teil zwischen −1,2 und −2,0 liegen [Gomez06a].
Eine fehlerhaft gewa¨hlte Abgrenzung der beiden Zusta¨nde kann allerdings bei-
de Zusta¨nde mischen, wodurch sich einige Steigungsabweichungen in der Litera-
tur erkla¨ren ließen, sodass hier besondere Vorsicht geboten sein muss. Allerdings
reichen Literaturdaten nur bis ca. 100 s [Frantsuzov08], sodass die hier gezeig-
ten Messungen den bisher bekannten Wertebereich um mindestens eine weitere
Gro¨ßenordnung zu la¨ngeren Zeiten hin erweitern.
Fu¨r das Auftreten eines Potenzgesetzes anstelle einer exponentiellen Verteilung
existieren diverse Erkla¨rungsansa¨tze, welche zuna¨chst vom oben beschriebenen
Efros-Rosen-Modell ausgehen und dieses erweitern bzw. modifizieren. Beim Spec-
tral Diffusion Model von Shimizu et al. [Shimizu01], verfeinert von Tang und Mar-
cus [Tang05], sorgt ein resonanter Tunnelprozess zwischen Elektronen-Energie-
niveaus des NPs und a¨ußeren Fallenzusta¨nden17 fu¨r den Wechsel zwischen An
und Aus, wa¨hrend die energetische Diffusion dieser Niveaus die Potenzgesetz-Ver-
teilung erzeugt. Beim Multiple Trap Model von Verberk et al. [Verberk02] existie-
ren viele mo¨gliche Außenzusta¨nde, zu denen ein Elektron tunneln kann. Die Raten
richten sich nach deren Abstand oder energetischer Fallentiefe, was zusa¨tzlich zum
Potenzgesetz auch die Abha¨ngigkeit der Steigung gegenu¨ber der Dielektrizita¨ts-
konstante  erkla¨rt [Cichos07], wenn auch mit einigen Annahmen. Im Fluctuating
Barrier Model von Kuno et al. [Kuno01] variiert die Ho¨he bzw. Breite der Tun-
nelbarriere zum Fallenzustand. Allein das Tunneln sorgt dort fu¨r eine energeti-
sche A¨nderung der Umgebung, sodass diese Theorie selbstkonsistent wird. Beim
Spatial Diffusion Model von Margolin et al. [Margolin06] vollfu¨hrt das herausge-
hobene Elektron eine Bewegung im 3D-Raum um das Nanopartikel. Die direkte
Folge der Statistik ist ein Potenzgesetz mit unvera¨nderlichem 3/2-Exponenten,
was perfekt zu den hier untersuchten Partikeln passt (s. Abb. 4.9). Auch deckt
sich diese Theorie mit den in Kapitel 4.5 gezeigten spektralen Vera¨nderungen.
17Auch als Donator- und Akzeptor-Energieniveaus bezeichnet.
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Der Vorteil ist zudem, dass im Gegensatz zu den meisten anderen Theorien der
Ursprung der Energievera¨nderung direkten Bezug zur Bewegung des Elektrons
hat und nicht erst eine Begru¨ndung fu¨r eine Fluktuation gesucht werden muss.
Dennoch erkla¨ren alle Modelle die bisher gezeigten Effekte, versagen aber in der
Beschreibung von fluktuierenden Zerfallszeiten [Zhao10, Rosen10] und dem Pro-
blem, dass die Quanteneffizienz18 des Aus-Zustandes (dessen strahlende trionische
Rekombination nicht gleich Null ist) um mindestens den Faktor 10 kleiner ist als
von allen Modellen vorhergesagt. Einen Lo¨sungsvorschlag bietet die Spektroelek-
trochemie, welche durch A¨nderung der Potentialdifferenz zwischen dem NP und
einer Referenzelektrode19 einen direkten Zugriff auf die Ladungszusta¨nde des NPs
ermo¨glicht und damit den Einfluss von einzelnen Ladungen auf das NP untersu-
chen kann. Nach Galland et al. wird bei hohem Potential (U > 0) das Elektronen-
Tunneln und damit das Blinken selbst stark unterdru¨ckt (d.h. dauerhaft An,
nur Exzitonen), wa¨hrend bei niedrigem Potential (U < 0) Elektronen-Injektion
gefo¨rdert wird [Galland11]. So wechselt der Zerfall vom Exziton mit τX ≈ 20 ns20
zum Trion mit τTX ≈ 5 ns, welches durch eine erho¨hte Anzahl von Zerfallspfaden
eine ku¨rzere Lebensdauer besitzt sowie eine geringe Intensita¨t aufgrund des do-
minanten nichtstrahlenden Zerfalls (Zerfallsrate γTX,nr  γTX,r). Der U¨bergang
zwischen den beiden Potentialen mischt exzitonische und trionische Zerfa¨lle in-
nerhalb der Integrationszeit, sodass es eine stetige Verteilung der Zerfallszeiten
gibt. Dieses Modell ist im Prinzip das gleiche wie das Efros-Rosen-Modell (s.
Abb. 4.8), wird hier aber als A-Blinken bezeichnet.
Es zeigt sich, dass die NP zudem eine weitere Art des Blinkens zeigen ko¨nnen,
das B-Blinken, veranschaulicht in Abb. 4.10. Bei diesem hat der Aus-Zustand
dieselbe Zerfallszeit wie der An-Zustand, sodass der Aus-Zustand nicht mehr
dem trionischen Zerfall zugeordnet werden kann, auch wenn er eine wesentlich
geringere Intensita¨t aufweist. Dies wird zuru¨ckgefu¨hrt auf die Aktivierung von
Rekombinationszentren RD direkt aus dem durch den Laser angeregten Zustand.
Da diese heißen Elektronen21 schneller zerfallen als durch Intrabandrelaxation
18engl. Quantum Yield (QY).
19Ein Potentiostat mit Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode bestimmt die relativen Poten-
tiale, wa¨hrend der Strom durch ein Elektrolyt fließt, welches direkten Kontakt zu den NPn
besitzt.
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Abbildung 4.10: B-Blinken, u¨bernommen aus [Galland11]. a) PL-Intensita¨tsver-
lauf zusammen mit der Lebensdauer. b) Ein Modell zur Erkla¨rung des B-Blinkens.
Die Besetzung der Rekombinationszentren RD entscheidet u¨ber die pra¨ferierten
Zerfallskana¨le, was u¨ber die Position der Fermi-Energie EF relativ zur Fallen-
Energie ER eingestellt werden kann. Heiße Elektronen zerfallen bevorzugt u¨ber
RD aufgrund von γD  γB, solange diese unbesetzt sind.
(γRD  γIB), wird nur der Bruchteil der weiterhin strahlend zerfallenden Ex-
zitonen als dunkler Zustand mit gleicher Zerfallszeit gesehen [Galland11]. U¨ber
das a¨ußere Potential kann nun die Besetzung dieser Rekombinationszentren ein-
gestellt werden. Bei passendem Potential sind alle Zentren besetzt und es existie-
ren keine nicht-strahlenden Zerfallskana¨le mehr - das Blinken wird unterdru¨ckt.
Bei weiterer Erho¨hung des Potentials werden die oberen Elektronen-Zusta¨nde
bevo¨lkert und trionische Zerfa¨lle sind dominant.
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Diese Rekombinationszentren gliedern sich in die Fallenzusta¨nde der urspru¨ngli-
chen Theorien ein und verbessern das Bild des Blinkens. Die reinen Intensita¨ts-
betrachtungen bieten mit den Blink- und Lebensdauermessungen einen guten
Hinweis auf die Zerfallskana¨le, liefern aber nur ein Teilbild der Wirklichkeit. Erst
spektrale Untersuchungen ko¨nnen definitiv zwischen exzitonischen und trioni-
schen Zerfa¨llen unterscheiden, weshalb wellenla¨ngenaufgelo¨ste Messungen unab-
dingbar fu¨r das Gesamtversta¨ndnis sind. Vor allem in Bezug auf den Einfluss elek-
trischer Felder auf das Emissionsverhalten sind diese notwendig, was im na¨chsten
Kapitel detailliert dargestellt wird.
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4.5 Spektral aufgelo¨ste Untersuchungen
Die bisherigen Messungen sind prinzipiell ohne Monochromator durchfu¨hrbar,
da spektrale Auflo¨sung nicht notwendig gewesen ist. Abbildung 4.7 zeigt, wie mit
dem oben beschriebenen Aufbau auch spektral einzelne NP untersucht werden
ko¨nnen. Dazu wird die Spaltbreite minimiert und ein einzelnes, zuvor ausgesuch-























































Abbildung 4.11: Spektraler Zeitverlauf eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikels
(a) mit zwei Beispielspektren (b) und (c). Die dortigen Insets illustrieren, wie ein
Elektron im Abstand r vom Zentrum des NPs und einer konstanten Fluktuation
δr eine spektrale Verschiebung der Emissionslinie zu geringeren Energien (eine
Rotverschiebung) und eine spektrale Verbreiterung erzeugt. Die Intensita¨t in (a)
steigt farblich von blau (gering) zu rot (hoch).
Das Wechseln von Spiegel auf Gitter im Monochromator la¨sst die PL in X-
Richtung spektral aufspalten (s. U¨bergang von Abb. 4.7c zu 4.7d), wa¨hrend die
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Y-Achse weiterhin ortsaufgelo¨st ist. Dadurch ist es sogar mo¨glich, o¨rtlich u¨ber-
einanderliegende NP gleichzeitig spektral zu vermessen. Auch wird hier deutlich,
ob es sich wirklich um ein einzelnes NP handelt, da sich ein kleines Ensemble in
mehrere Linien aufspaltet. Abbildung 4.11a zeigt einen Ausschnitt einer von mehr
als 100 Zeitentwicklungen der Emission eines solchen Einzelpartikels22. Hierbei ist
die Intensita¨t von blau (gering) nach rot (hoch) dargestellt. U¨ber die Zeit treten
die oben beschriebenen Intensita¨tsschwankungen und -unterbrechungen auf, doch
hier sind auch spektrale Variationen zu erkennen. Die Resonanz-Position zeigt ei-
ne Spektrale Diffusion23 [Empedocles99] mit einer charakteristischen Asymmetrie:


























Abbildung 4.12: Zeitverlauf der Emissionslinie (oben, schwarz) und die dazu-
geho¨rende Linienbreite (unten, blau) eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikels bei
Raumtemperatur.
Gleichzeitig fluktuiert die Halbwertsbreite der lorentzfo¨rmigen Emission mit star-
ken Verschiebungen hin zu gro¨ßeren Werten. Es ergibt sich eine Korrelation zwi-
schen beiden Variablen, sodass sich die Linienbreite24 vergro¨ßert mit sinkender
Emissionsenergie und umgekehrt (s. Abb. 4.12). Abbildung 4.11b und 4.11c zei-
gen beispielhaft zwei Spektren als Ausschnitt der Zeitentwicklung desselben NPs.
22Die weiteren Erkla¨rungen richten sich zum Teil nach der selbst verfassten Vero¨ffentlichung
Braam et al., Role of the ligand layer for photoluminescence spectral diffusion of CdSe/ZnS
nanoparticles Phys. Rev. B 88, 125302 (2013), [Braam13].
23Auch als engl. Jitter bekannt.
24FWHM steht fu¨r die Linienbreite, engl. Full Width at Half Maximum.
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Vergleichbare korrelierte Zeitentwicklungen wurden zwar bereits zuvor an einzel-
nen CdSe/CdS-Nanodot/Nanodraht-Heterostrukturen [Mu¨ller04, Mu¨ller05] und
CdSe/CdS/ZnS-Vielfachhu¨llen-NPn beobachtet [Gomez06b], aber im ersten Fall
wurde die Erkla¨rung anhand der elongierten Geometrie aufgebaut und im zwei-
ten Fall der dielektrischen Umgebung zugeschrieben. Wie im weiteren Verlauf
deutlich wird, sind diesen beiden Voraussetzungen hier nicht notwendig.
Sowohl die PL-Verschiebung als auch die Linienverbreiterung wurden im Rah-
men des Quantum Confined Stark Effects (QCSE) von Empedocles und Bawendi
[Empedocles97] diskutiert, welcher durch die Anwesenheit fluktuierender lokaler
elektrischer Felder herru¨hrt. Der QCSE bewirkt eine Energieverschiebung ∆E in
der PL-Emission, welche quadratisch von der Feldsta¨rke E abha¨ngt,
∆E = αE2 , (4.8)
mit α als Polarisierbarkeit des eingeschlossenen Exzitons25. Ein zufa¨llig zeitlich
fluktuierendes Feld verursacht dadurch eine spektrale Diffusion. Auf Zeitskalen,
welche kleiner sind als die experimentelle Integrationszeit, wird diese Diffusion
nicht aufgelo¨st, sondern sich in einem inhomogenen Beitrag δFfluc zur Linienbreite
manifestieren. Dies erkla¨rt die beobachtete Korrelation zwischen Linienbreite und
PL-Energie, welche deutlich in Abb. 4.12 zu sehen ist. Durch die quadratische
Natur der Stark-Verschiebung beeinflussen kleine Feldfluktuationen δE die PL-
Energie wesentlich sta¨rker, wenn diese bereits durch ein hohes Feld E verschoben
wird, als wenn sich diese in ihrem Energieextremum befindet, dem Scheitel der
QCSE-Parabel. Das wird in Abb. 4.13 dargestellt.
Der Einfluss δFfluc und dessen Abha¨ngigkeit von ∆E folgt direkt aus Gleichung
4.8:
δFfluc = δ(∆E) = 2αE δE = 2
√
α∆E δE . (4.9)
Empedocles und Bawendi haben bereits diffundierende Ladungstra¨ger, welche
sich in der Na¨he oder zumindest nahe dem NP aufhalten, als Ursache fu¨r die
lokalen elektrischen Felder vermutet [Empedocles97]. Dadurch werden zwei inter-
essante Fragen aufgeworfen:
(1) Befindet sich der Ladungstra¨ger in der ZnS-Hu¨lle, in den Liganden, in der
25Zur Vereinfachung wird der lineare Term eines mo¨glichen Dipols in Gleichung 4.8 eliminiert,
indem die Energie und das elektrische Feld auf den Scheitel der Parabel reskaliert werden.
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ΔE = 0 E ≠ 0
d d







Abbildung 4.13: QCSE. a) und b) Ein elektrisches Feld verkippt sowohl
Elektronen- als auch Loch-Wellenfunktion, was nach Fermis Goldener Regel zu
einer Verminderung der Intensita¨t aufgrund des geringeren U¨berlapps fu¨hrt. Die
gleichzeitige Absenkung der Energieniveaus zueinander fu¨hrt zu einer Rotverschie-
bung. c) Eine konstante Fluktuation δE fu¨hrt bei ho¨heren Feldern (E2 > E1) zu
einer vergro¨ßerten Linienbreite.
einschließenden PMMA-Matrix oder dazwischen, an den entsprechenden Grenz-
fla¨chen?
(2) Wie beeinflusst das 1/r Coulomb-Potential das fluktuierende Feld, wenn die
Diffusion des Ladungstra¨gers zu einem fluktuierenden Abstand r fu¨hrt?
Die Experimente von Empedocles et al. [Empedocles97] ko¨nnen gut erkla¨rt wer-
den unter Annahme einer konstanten Feldvariation δE und Gleichung 4.9, was zu
der wurzelfo¨rmigen Abha¨ngigkeit δFfluc ∝ ∆E1/2 fu¨hrt. Das ist eine vernu¨nftige
Annahme fu¨r ein extern angelegtes Feld, aber nicht fu¨r die vorliegenden Unter-
suchungen, welche bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt wurden, sodass die Stark-
Verschiebungen durch fluktuierende Ladungen hervorgerufen werden. Wird die
Linienbreite als Funktion der Rotverschiebung aufgetragen, ist eine superlineare
Abha¨ngigkeit zu erkennen, dargestellt in Abb. 4.14a.
Aufgrund dessen wird ein neues Modell fu¨r die Linienverbreiterung entwickelt,
welches die r-Abha¨ngigkeit des Coulomb-Feldes beinhaltet. Die Insets in Abb. 4.11b
und 4.11c verdeutlichen diesen Zusammenhang schematisch. Ausgangspunkt des
Modells sei eine zufa¨llig fluktuierende externe Ladung e außerhalb einer dielektri-
schen Kugel. Diese erzeugt eine Spiegelladung, welche das elektrische Feld E im
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Abbildung 4.14: a) Die FWHM in Abha¨ngigkeit von der Rotverschiebung der
Emissionslinie zeigt einen superlinearen Verlauf, welcher mit Gleichung 4.14 an-
gepasst werden kann (dargestellt als rote Linie). b) Verteilung der Absta¨nde r,
abgeleitet aus der gemessenen Rotverschiebung in (a), berechnet mithilfe von Glei-
chung 4.15. Inset: Bild eines Transmissionselektronenmikroskopes (STEM) eines
hexagonal dicht gepackten Gitters der untersuchten CdSe/ZnS-Nanopartikel. Die
roten Kreise besitzen zur Verdeutlichung der NP-Gro¨ßen einen Radius von 5 nm.
Inneren in Abha¨ngigkeit von der Dielektrizita¨tszahl corer = 9,66 des Kerns [LB-87]
abschwa¨cht. Zudem sitzt die Ladung nicht im Vakuum, sondern wird selbst durch
die Dielektrizita¨tszahl er = 2,5 ihrer Umgebung [Jiang00] beeinflusst. Es ergibt









Der erste Faktor ist die bekannte Feldverteilung einer Punktladung im Dielek-
trikum, der zweite Faktor ist der Abschwa¨chungskoeffizient, hervorgerufen durch
die Spiegelladung. In einem Zeitinterval, welches durch die Integrationszeit des







2 + corer /
e
r
E3/2 δr , (4.11)
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zusammen mit Gleichung 4.9, ergibt
δFfluc = k(∆E)
5/4 δr , (4.12)








α−1/4 und der CdSe-NP-Polarisierbarkeit26 α = 2,65×
10−35 C m2/V [Empedocles97].
δFfluc ist hier nur der Beitrag zur Linienverbreiterung, welcher durch fluktuie-
rende Ladungen in der Na¨he des NPs hinzukommt. Dieser u¨berlagert die bereits
vorherrschenden Verbreiterungen δFT, welche durch sowohl homogene als auch
inhomogene Mechanismen hervorgerufen werden, sodass sich die Gesamtlinien-
breite folgendermaßen ergibt:
FWHM = δF =
√
(δFT)2 + (δFfluc)2 (4.13)
=
√
(δFT)2 + k2(∆E)5/2(δr)2 . (4.14)
Die ungesto¨rte Linienbreite δFT (ohne Einfluss jeglicher Fluktuationsverbreite-
rungen, welche ausschließlich begrenzt ist durch Streuung an optischen Phono-
nen) kann recht einfach als Y-Achsenabschnitt aus der FWHM-Rotverschiebungs-
Auftragung (s. Abb. 4.14a) erhalten werden, da dort fu¨r den quadratischen Stark-
Effekt ∂(∆E)/∂E = 0 gilt (s. Gleichung 4.8), sodass ein fluktuierendes Feld einen
verschwindenden Effekt auf die PL-Position hat. Daraus folgt δFT = δF (∆E =
0) = 54 meV, in guter U¨bereinstimmung mit der Linienbreite von vergleich-
baren CdSe-NPn bei Raumtemperatur [Bayer02, Mu¨ller04]. Auch die mittlere
Positions-Fluktuation δr kann aus einer Anpassung an die Datenpunkte erhalten
werden. Wie die durchgezogene Linie in Abb. 4.14a zeigt, gibt es eine gute U¨ber-
einstimmung mit dem Experiment fu¨r eine mittlere Ladungstra¨ger-Fluktuation
von δr = 1,2 nm fu¨r die gegebene Integrationszeit von ∆t = 2 s.
Mit dem quadratischen Stark-Effekt (Gleichung 4.8) und dem Coulomb-Feld ei-
ner einzelnen Ladung aus Gleichung 4.10 ist es nun auch mo¨glich, die mittlere
26In der Literatur existiert eine Inkonsistenz in der Definition von α aufgrund uneinheitlicher
Benutzung von externen bzw. internen Feldern, sodass es eine Diskrepanz um dem Faktor 2r
gibt. Elektronen und Lo¨cher der Exzitonen werden von dem effektiven internen elektrischen
Feld auseinandergezogen, weshalb sowohl alle Berechnungen als auch α im Rahmen dieser
Dissertation konsistent auf internen Feldern beruhen, welche die Dielektrizita¨tskonstante
einschließen.
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Abbildung 4.14b zeigt die statistische Verteilung von r, berechnet fu¨r alle Energie-
verschiebungen aus Abb. 4.14a. Es ist eine deutlich ausgepra¨gte, schmale gauß-
fo¨rmige Wahrscheinlichkeitsverteilung zu sehen, welche ihr Maximum bei 5 nm
und eine Halbwertsbreite von 0,9 nm besitzt. Werden die Unsicherheiten von α
und r mit in Betracht gezogen, liegt das Maximum zwischen 4 nm und 5,6 nm.
Dies kann direkt verglichen werden mit den Ausmaßen der NP. Laut Hersteller
besitzen die NP einen CdSe-Kernradius von 2 nm, eine ZnS-Hu¨lle von ca. 1 nm
und eine Ligandendicke von etwa 2 nm. Diese Ausmaße werden sowohl durch die
PL-Emissionsenergie als auch durch Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM)
Messungen von dicht gepackten NP-Schichten besta¨tigt. Letztere sind im Inset
von Abb. 4.14b zu sehen, in welchem rote Kreise mit einem Durchmesser von
10 nm die u¨bereinstimmenden Ausdehnungen der NP verdeutlichen.
Wird nicht nur die Position des Emissionsmaximums, sondern auch die Form,
Breite und deren Unsicherheiten mit in die Rechnungen genommen, ergibt sich
die Schlussfolgerung, dass sich die diffundierende Ladung ho¨chstwahrscheinlich
innerhalb der Liganden befindet, welche sich von 3 bis 5 nm erstrecken, oder di-
rekt an deren Grenzfla¨che zur Matrix aus PMMA. Diese Schlussfolgerung deckt
sich mit einer Reihe von anderen Beobachtungen, sowohl eigener Untersuchungen
als auch denen anderer Autoren. Die bu¨rstenartige Struktur der Liganden ist vor-
aussichtlich wesentlich ungeschu¨tzter gegenu¨ber Ladungsdiffusion als sowohl das
kristalline CdSe/ZnS als auch die PMMA-Matrix. Der Einschluss der Ladung in
den Liganden wird unterstu¨tzt von den Ergebnissen von Gomez et al. [Gomez06b],
aus denen hervorgeht, dass die PL-Fluktuation unabha¨ngig von der dielektrischen
Konstante des umgebenden Polymers ist. Außerdem besta¨tigt es die Erkenntnis-
se, dass die Ladungsdiffusion an oder in der Na¨he der NP-Oberfla¨che stattfindet
[Empedocles97, Mu¨ller04, Mu¨ller05]. Zudem kann dies auch die Grundlage sein,
dass die optischen Eigenschaften von CdSe-NPn verbessert sind, deren Hu¨llen-
dicke vergro¨ßert ist und somit die Liganden weiter außen liegen [Chen08]. Wichtig
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ist zu erwa¨hnen, dass sowohl eine innere Untergrenze (das CdSe/ZnS-NP) als auch
eine a¨ußere Obergrenze (die PMMA-Matrix) notwendig zur Erkla¨rung der Sta-
tistik in Abb. 4.14b sind. Freie Ladungstra¨gerbewegung wu¨rde zu einer Diffusion
fu¨hren, welche das Elektron unendlich weit vom NP entfernt. Das wu¨rde zu einer
breiteren Wahrscheinlichkeitsverteilung in Richtung ho¨herer Werte fu¨hren, da die
Zustandsdichte nach außen hin immer weiter zunimmt. Numerische Simulationen
besta¨tigen diese These und deuten unter Anbetracht der Form, Verteilung und
Position auch auf die Pra¨senz nur eines einzelnen Elektrons hin. Im Folgenden
wird dies na¨her erla¨utert.
Das Histogramm beruht auf der Annahme, dass das im Kern herrschende Feld von
einem einzelnen a¨ußeren fluktuierenden Elektron hervorgerufen wird. Ein beliebi-
ges Feld E kann aber auch von zwei oder mehr Elektronen erzeugt werden, welche
sich gemeinsam in einem leicht vergro¨ßerten Abstand zum Kern befinden27. Somit
kann aus der Kenntnis des reinen elektrischen Feldes an einem Punkt nicht feh-
lerfrei auf die Anzahl der felderzeugenden Ladungstra¨ger geschlossen werden. Im
Gegensatz dazu deutet die Verteilung der zeitlich variierenden Felder sehr wohl
auf die Menge der Ladungstra¨ger hin, da sich diese gegenseitig kompensieren oder
versta¨rken ko¨nnen und damit eine andere Statistik erzeugen. Aus diesem Grund
wird eine Simulation erstellt, welche den Einfluss zweier sich zufa¨llig bewegender
Elektronen berechnet.










Wie bereits oben ausgefu¨hrt, erzeugt eine punktfo¨rmige Ladung außerhalb einer
dielektrischen Kugel eine Spiegelladung, welche das Feld im Inneren in Abha¨ngig-
keit von der Dielektrizita¨tszahl abschwa¨cht. Durch den Einfluss der Umgebung,
in der sich das Elektron befindet, folgt schließlich der Abschwa¨chungskoeffizient
3
2+Kern/außen
[Jackson99, Braam13]. Die Annahme der Simulation ist nun, dass
ein Elektron, wie auch durch die Messungen angedeutet, in den Liganden liegt,
wa¨hrend nun ein zweites in nahezu beliebigem Abstand zum Kern simuliert wird,
um seinen Einfluss zu testen. Dessen Dielektrizita¨tszahl wird zuna¨chst aufgrund





des großen Abstandes als die der Matrix angenommen. Sowohl die Absta¨nde als
auch die Dielektrizita¨tszahlen ko¨nnen in der Simulation angepasst werden, so-
dass die beiden Elektronen komplett unabha¨ngig voneinander sind. Damit folgt







































Die Indizes K, L, und M stehen fu¨r Kern, Ligand und Matrix am Ort ~r = ~0 des
Kerns, wa¨hrend ~er, ~ex und ~ez Basisvektoren sind (s. Kapitel 8.1 des Anhangs).
Aufgrund der Kugelsymmetrie wird angenommen, dass ein Elektron den festen
















3 4 5 6 7 8 9 10
Abstand r des Elektrons zum NP-Kern [nm]
53,6 21,9 10,6 5,7 3,3 2,1
Rotverschiebung ∆E [meV]
1 Elektron bei r = 5.1 nm
2 Elektronen bei r = 5.1 nm
2 Elektronen bei r = 6.8 nm
Histogramm, 0.2 nm bin
6.8, 0.4, 6.8, 0.4, fein
Abbildung 4.15: Histogramm (blau) und Simulation der Abstandsverteilung, wie
ein Elektron (schwarz) und zwei Elektronen (rot und gru¨n) sie hervorrufen wu¨rden.
Die Simulation zeigt, dass hauptsa¨chlich ein Elektron fu¨r die Verteilung verantwort-
lich ist und nur ein geringer Einfluss von weiter entfernten Elektronen eine leichte
Asymmetrie hervorruft.
Die Kombination beider Felder erzeugt eine effektive Rotverschiebung ∆E, wel-
che direkt mit den Messergebnissen verglichen werden kann. Laut Gleichung 4.15
ist die Umrechnung zwischen dem Abstand r eines einzelnen Elektrons und der
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Verschiebung ∆E bijektiv, weshalb auch simulierte und gemessene Absta¨nde di-
rekt miteinander verglichen werden ko¨nnen. Diese Vorgehensweise hat mehrere
Vorteile: Die beno¨tigten Gleichungen lassen sich leicht reduzieren (s. unten), die
Simulation ist konsistent mit der Theorie, da eine mittlere Schwankungsbreite δr
gewa¨hlt werden kann, und die Auftragung der Verteilung ist leicht vergleichbar
und anschaulich. Sie ist weiterhin legitim, da gleichzeitig die Verschiebung ∆E
aufgetragen und verglichen wird (s. Abb. 4.15). Eine derart berechnete Statistik
sagt aus, welche Abstandsverteilung ein einzelnes Elektron haben mu¨sste, um
die gemessene Feldverteilung zu erzeugen. Somit kann u¨ber die Verteilung auf die
Anzahl und Position der Ladungstra¨ger zuru¨ckgeschlossen werden. Zur Berech-
nung dieser Statistik eines einzelnen Elektrons (mit Abstand rx) entsteht folgende
Bedingung
~Ein,2e = ~Ein,1e (4.19)∣∣∣∣ eL r1~err31 32 + K/L + eM,L r2~exr32 32 + K/M,L
∣∣∣∣ = eL rxr3x 32 + K/L (4.20)∣∣∣∣~err21 12L + K + ~exr22 12M,L + K



























θ ist der relative Winkel zwischen den zwei simulierten Elektronen. Die φ-Abha¨n-
gigkeit fa¨llt aufgrund der Kugelsymmetrie weg. Nun ko¨nnen beliebige Verteilun-
gen fu¨r zwei Elektronen eingesetzt und die resultierende Verteilung kann mit der
gemessenen verglichen werden. Dies la¨sst Ru¨ckschlu¨sse auf die reale Anzahl der
beteiligten Elektronen zu.
Abbildung 4.15 zeigt drei ausgewa¨hlte Simulationen zusammen mit dem Histo-
gramm aus der Messreihe in Abha¨ngigkeit von r. Zur zusa¨tzlichen Vergleich-
barkeit ist auch die Rotverschiebung ∆E als weitere x-Achse eingezeichnet. Die
schwarze Kurve repra¨sentiert ein Elektron mit einem Gauß-verteilten mittleren
Abstand von 5,1 nm zum Kern und ein weiteres bei gleichartig verteilten 20 nm.
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Letzteres hat durch die stark abfallende Coulomb-Wechselwirkung einen ver-
schwindend geringen Einfluss auf die Felder, sodass die berechnete Verteilung
na¨herungsweise einen Gauß zeigt. Dieser stimmt fu¨r kleine Absta¨nde des Elek-
trons zum Kern sehr gut mit den Messwerten u¨berein und unterstu¨tzt die bisheri-
gen Theorien. Na¨hert sich das zweite Elektron allerdings auf den gleichen Abstand
an wie das erste, verschiebt sich die Verteilung und wird asymmetrisch, wie die
rote Kurve zeigt. Wird zudem noch der Abstand beider Elektronen vera¨ndert, um
die Verschiebung zu kompensieren, bleibt die Asymmetrie erhalten und u¨bersteu-
ert das Histogramm in Richtung großer Werte. Daraus folgt, dass die Verteilung
nicht von zwei Elektronen stammen kann, welche in etwa denselben Abstand zum
Kern haben. Sie muss folglich von hauptsa¨chlich einem einzelnen Elektron stam-
men, welches den Stark-Shift hervorruft. Die im Histogramm erkennbare leichte
Asymmetrie stammt vermutlich von einem oder wahrscheinlich mehreren Elek-
tronen mit gro¨ßerem Abstand zum Kern, welche lokal in der Matrix gefangen sind




Die Schlussfolgerung, dass die Ladungsfluktuation außerhalb des kristallinen Kerns
stattfindet, wird zusa¨tzlich durch PL-Messungen von einzelnen CdSe-NPn besta¨tigt,
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Abbildung 4.16: Spektrale Diffusion und Linienbreite eines einzelnen CdSe/ZnS-
NPs unter Einfluss von Photooxidation, welche die Emissionslinie zu ho¨heren Ener-
gien verschiebt (blueing). a) Zeitverlauf der Emissionsenergie und FWHM mit einer
linearen Anpassung, um die Blauverschiebung zu kompensieren. b) Die FWHM in
Abha¨ngigkeit der Rotverschiebung fu¨r die Messung aus (a). c) Dieselben Daten
aus (a) abzu¨glich der linearen Energieverschiebung. d) Auswertung der Daten in
(c) wie in Abb. 4.14a. Die durchgezogene Linie entspricht der gleichen dortigen
Anpassung, bei der nur der Linienbreiten-Achsenabschnitt ∆FT = 49 meV leicht
angepasst wurde.
28Einige der folgenden Daten wurden in enger Zusammenarbeit mit dem von mir betreuten
Diplomanden Andreas Mo¨lleken erhalten und ausgewertet [Mo¨lleken12].
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Abbildung 4.16a zeigt das Emissionsmaximum und die dazugeho¨rende Halbwerts-
breite eines Einzelpartikels in Abha¨ngigkeit der Zeit, analog zu Abb. 4.12, un-
ter Umgebungsbedingungen. Zusa¨tzlich zur bereits beschriebenen Antikorrela-
tion ist ein monotoner Drift zu ho¨heren Energien zu erkennen, welcher durch
die rot durchgezogenen Linie verdeutlicht wird. Dieser ist unabha¨ngig von der
Fluktuation der Halbwertsbreite. Wa¨hrend der gesamten Beobachtungszeit von
zwei Stunden verschiebt sich die PL-Emissionsenergie um etwa 70 meV; Drifts
bis zu 150 meV wurden bei anderen Proben beobachtet, wie z.B. in Abb. 4.17a.
Messungen an anderen NPn zeigen, dass diese Blauverschiebung, welche auch als
blueing bezeichnet wird [vanSark02, Ito08, Lee09], irreversibel ist. Die Blauver-
schiebung wird von einer langsamen Verringerung der PL-Intensita¨t begleitet, bis
die NP schließlich ausbleichen und die PL verschwindet. Hier sei zu erwa¨hnen,
dass die Zeitskalen hier sowohl fu¨r das blueing als auch fu¨r das Ausbleichen viel
gro¨ßer sind als in der Literatur angegeben, in der die NP normalerweise inner-
halb von Sekunden oder Minuten aufho¨ren zu leuchten [vanSark02, Ito08]. Das
kann dadurch erkla¨rt werden, dass die hier verwendete Beleuchtungssta¨rke von



































Abbildung 4.17: Vergleich der spektralen Diffusion eines einzelnen CdSe-NPs
zwischen Luft und Vakuum. U¨ber die Zeit schiebt die Emissionsenergie in Luft zu
gro¨ßeren Werten, wa¨hrend sie im Vakuum nur um einen konstanten Wert schwankt.
Dies deutet auf einen Sauerstoff-Einfluss hin.
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Zusa¨tzlich zur Blauverschiebung sind die ladungsinduzierten Fluktuationen wei-
terhin pra¨sent. Eine mo¨gliche Korrelation zwischen Emissionsenergie und Linien-
breite wird aber maskiert durch den kontinuierlichen Drift, wie Abb. 4.16b zeigt.
Um den Zeitverlauf deutlich zu machen, sind die Datenpunkte farbcodiert, ent-
sprechend der Fa¨rbung in Abb. 4.16a von rot (um 0 s) nach blau (um 7200 s).
Fu¨r jede Farbe bzw. jedes Zeitintervall ist eine Korrelation in Abb. 4.16b zu er-
kennen. Um dies zu verdeutlichen, wird eine lineare Blauverschiebung angenom-
men (die rote Ausgleichsgerade in 4.16a) und von den Datenpunkten abgezogen,
sodass Abb. 4.16c entsteht. In diesem korrigierten Datenset sticht die Korrela-
tion wesentlich deutlicher heraus und die einzelnen Farben zeigen bei der Auf-
tragung der Halbwertsbreite u¨ber der korrigierten Verschiebung in Abb. 4.16d
denselben Verlauf. Die dortige Anpassungsfunktion zeigt das gleiche Verhalten
wie in Abb. 4.14a, bei dem keine Blauverschiebung existiert, mit dem einzigen
Unterschied der minimalen Linienbreite von ∆FT = 49 meV. Die mittlere La-
dungstra¨ger-Fluktuation δr ist hingegen gleich geblieben. Das besta¨tigt die gute
U¨bereinstimmung mit dem vorgestellten Modell fu¨r diesen einfachen linearen An-
satz und zeigt, dass die Blauverschiebung und die Korrelation zwischen Energie
und Halbwertsbreite zwei unabha¨ngige Vorga¨nge sind.
Die kontinuierliche Blauverschiebung bei besta¨ndiger Beleuchtung kann durch
Photooxidation des inneren CdSe-Kerns erkla¨rt werden, welcher bis zu 1 nm sei-
nes Durchmessers einbu¨ßt [vanSark02]. Der resultierende versta¨rkte Quantenein-
schluss verschiebt die Emissionsenergie zu kleineren Wellenla¨ngen. Abb. 4.17b
zeigt, dass sich das blueing komplett unterdru¨cken la¨sst, wenn die Partikel un-
ter Vakuum beleuchtet werden. Hierbei ergibt sich eine U¨bereinstimmung mit
Messungen von Ozasa et al. [Ozasa07]. Eine hinreichend dicke PMMA-Schicht
funktioniert auch, da sie den Sauerstoff in der Luft von den NPn fernha¨lt. Von
allen 24 NPn, die im Vakuum untersucht wurden, hat keines eine permanente
Blauverschiebung gezeigt, wa¨hrend dies bei etwa der Ha¨lfte der 47 mit PMMA
beschichteten und unter Umgebungsbedingungen beobachteten NPn der Fall war.
Aufgrund der zufa¨lligen Verteilung der NP innerhalb der umgebenden PMMA-
Schicht, variiert die schu¨tzende Schicht von NP zu NP, da die NP selbst einen
Durchmesser von ca. 10 nm und die PMMA-Schicht eine Dicke von ca. 20 nm be-
sitzen. Die Ergebnisse deuten auf eine unvollsta¨ndige Bedeckung jener CdSe-NP
mit PMMA hin, bei denen blueing auftritt, sodass eine Wechselwirkung mit dem
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Sauerstoff in der Luft stattfindet.
Es ist dabei wichtig anzumerken, dass Photooxidation im allgemeinen nicht linear
ist, wie experimentelle Daten anderer CdSe-NP deutlich zeigen (s. Abb. 4.17a).
Anpassungen ho¨herer Ordnung, welche zu den entsprechenden Messungen pas-
sen, liefern aber die gleichen Resultate bezu¨glich FT , δr und der Korrelation wie
oben dargestellt.
Die Tatsache, dass das blueing von den zufa¨lligen Fluktuationen gut getrennt
werden kann, ohne die Korrelation zwischen PL-Emissionsenergie und Halbwerts-
breite zu sto¨ren, zeigt, dass die Dynamik der fluktuierenden Ladung unabha¨ngig
von der Oxidation des NPs ist. Dies besta¨rkt die Schlussfolgerung, dass sich die
wandernde Ladung, welche die spektrale Diffusion und die Linienbreitenvera¨nde-
rung hervorruft, innerhalb der Liganden und der Grenzfla¨che zur Matrix aufha¨lt.
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4.7 Induzierter Stark-Effekt
Der Stark-Effekt gilt nicht nur fu¨r fluktuierende Ladungen in der Na¨he des NPs
wie oben gezeigt, sondern auch fu¨r den Fall eines von außen angelegten elektri-
schen Feldes. Um dies zu zeigen, wird der Probenaufbau variiert und um entspre-





Abbildung 4.18: Schematischer Aufbau fu¨r das Anlegen eines elektrischen Fel-
des an einzelne NP oder kleine Ensembles. Die Kontakte sind Nickel-Chrom und
entartet dotiertes Silizium, wa¨hrend die PMMA-Schichten dafu¨r sorgen, dass keine
Ladungen direkt in die NP fließen.
Der Ru¨ckkontakt besteht aus entartet dotiertem Silizium und der Frontkontakt
aus einer aufgedampften Nickel-Chrom-Legierung. Diese ist etwa 10 nm dick,
um transparent genug fu¨r die Spektroskopie zu sein. Sie besteht zudem aus
vielen separaten Fla¨chen, um einzelne Bereiche getrennt voneinander untersu-
chen zu ko¨nnen bei gleichzeitiger Minimierung von Leckstro¨men. Zwischen den
PMMA-Schichten befinden sich die NP, wobei die Dicke der NP-Schicht u¨ber
E = U/d einen Einfluss auf die Sta¨rke des angelegten Feldes hat. Beim ver-
wendeten Probendesign der vorhergehenden Kapitel waren die NP zufa¨llig inner-
halb einer PMMA-Schicht verteilt. Das war dort vorteilhaft fu¨r die Maximierung
des PL-Signals, ist hier hingegen nicht sinnvoll, da eine Beru¨hrung der Kontakt-
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Schichten (Nickel-Chrom und Silizium) mit den NPn vermieden werden muss, um
Ladungstransfer zu verhindern. Deshalb wird zwischen NP-Schicht und Vorder-
bzw. Ru¨ckkontakt jeweile eine Puffer-PMMA-Schicht gesetzt. Gemeinsam besit-
zen die Ebenen eine Dicke von etwa d = 30 nm, besta¨tigt durch Ho¨henprofilmes-
sungen an lithographisch strukturierten Proben mittels Rasterkraftmikroskopie
[Niemo¨ller13]. So liegen die NP zentral zwischen den Kontakten ohne diese zu
beru¨hren, sodass die NP alle gleichartig das elektrische Feld spu¨ren.
Eine angelegte Spannung verschiebt die Emissionswellenla¨nge der NP aufgrund
des Stark-Effektes (s. Kapitel 4.5), welcher im Folgenden untersucht wird. Die
exzitonische Anregung findet dabei analog zu Kapitel 4.4 und Abb. 4.6 statt29,
sodass einzelne NP oder kleinere Agglomerate separiert und detektiert werden
ko¨nnen. Fu¨r jede angelegte Spannung wird der Leckstrom durch das PMMA ge-
messen und ein Spektrum aufgenommen. Die Messreihe findet zur besseren Re-
produzierbarkeit automatisiert statt, wobei ein LabView-Programm die Steue-
rung u¨bernimmt. So wird sukzessiv die Spannung durchgefahren und die ent-
stehenden Spektren mit einer Gauß-Kurve angepasst. Maximum, Intensita¨t und
Halbwertsbreite werden zur Hysterese-Minimierung30 u¨ber mehrere Durchla¨ufe
gemittelt und zusammen mit dem Strom in Abb. 4.19 dargestellt.
Der Strom zeigt den typischen Verlauf eines Leckstroms durch ein Dielektrikum.
Dieser zeigt, dass die Spannung vor allem zwischen ±3 V hauptsa¨chlich am Di-
elektrikum abfa¨llt und der Durchbruch nicht vor ±4 V geschieht. Gleichzeitig
zur Spannung ist auch das elektrische Feld als X-Achse angegeben. Dabei wer-






die Energieverschiebung wird relativ zum spannungsfreien Spektrum (U = 0 V)
dargestellt. Es zeigen sich die bereits oben diskutierten Abha¨ngigkeiten: Mit stei-
gender Spannung bzw. steigendem Feld schiebt die Emissionsenergie zu geringe-
ren Werten (Rotverschiebung), unabha¨ngig von der Polung. Die Halbwertsbreite
steigt gleichermaßen durch den sta¨rkeren Einfluss der Fluktuation bei ho¨heren
Feldern (QCSE s. Abb. 4.13). Wa¨hrenddessen sinkt die Intensita¨t durch den
geringeren U¨berlapp der Elektron-Loch-Wellenfunktionen und die damit verbun-
dene Verringerung der optischen Rekombinationswahrscheinlichkeit nach Fermis
29Breitfla¨chige Anregung zum Auffinden von NPn, Verschieben des zu untersuchenden NPs auf
den Detektionspunkt des Aufbaus und darauffolgende Spektroskopie.
30Es gibt eine kleine Hystereseschleife der Spektren beim Durchfahren der Spannungen, welche
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Abbildung 4.19: Gemessener Strom sowie angepasste Energieverschiebung, In-
tensita¨t und Halbwertsbreite der Spektren in Abha¨ngigkeit von der Spannung bzw.
des internen elektrischen Feldes. Die Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt, dass das
Feld zwischen ±3 V hauptsa¨chtlich an den Partikeln abfa¨llt. In diesem Intervall
zeigt sich der quadratische Stark-Shift, welcher die Emissionslinie ins Rote ver-
schiebt, wa¨hrend die Halbwertsbreite fluktuationsbedingt steigt und die Intensita¨t
durch den geringeren U¨berlapp der Wellenfunktionen abnimmt.
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Goldener Regel. Die Kombination dieser Beobachtungen spricht eindeutig fu¨r die
erfolgreiche Implementierung einer Struktur, welche den Stark-Effekt ausnutzt.
Damit kann aus der Kru¨mmung der Energieverschiebung die Polarisierbarkeit
berechnet werden. Die quadratische Anpassung liefert eine Polarisierbarbeit von




Die hier bestimmten Werte liegen innerhalb der Fehlertoleranz der von Empe-
docles et al. gemessenen Polarisierbarkeit von α = (2,65 ± 1,53) × 10−35 Cm2/V
[Empedocles97]. Die Abweichung vom Mittelwert kann durch einen leicht ande-
ren Kerndurchmesser erkla¨rt werden. Im Rahmen der Unsicherheit der getroffe-
nen Annahmen ist die U¨bereinstimmung gut, da a¨hnliche Fehlergro¨ßenordnungen
auch bei der Schichtdickenbestimmung zu finden sind. Eine abweichende Polari-
sierbarkeit betrifft natu¨rlich auch die Auswertung in Kapitel 4.5. α hat allerdings
nur einen geringen Einfluss auf die Abstandsverteilung durch die α1/4-Abha¨ngig-
keit, sodass der selbstgemessene Wert das Maximum der Verteilung auf 4,4 nm
schiebt. Dies besta¨rkt die Deutung der Ladungsfluktuation innerhalb der Ligan-
den sogar noch weiter, sodass alle vorhergehenden Aussagen und Deutungen kor-
rekt bleiben.
Damit ergibt sich ein konsistentes Bild des Spektralverhaltens von CdSe-NPn.
Einzelne Ladungen in der Na¨he des NPs verursachen durch ihre Positionsfluk-
tuationen eine Verschiebung und Verbreiterung der Emissionslinie, wa¨hrend ein
von außen angelegtes Feld diese Emission zusa¨tzlich beeinflussen kann. Unter




Das zweite der drei großen Themen dieser Dissertation ist die zeitliche und spek-
trale Untersuchung von Silizium-Nanopartikeln (Si-NP). Analog zu Kapitel 4 wer-
den die allgemeinen Grundlagen zuna¨chst auf Si-NP erweitert, wonach deren Her-
stellungsmethoden kurz erla¨utert werden. Der Schwerpunkt der darauffolgenden
Kapitel liegt bei der Bestimmung der temperaturabha¨ngigen Lebensdauern ver-
schiedener Si-NP-Sorten, aus denen sowohl auf die exzitonische Struktur als auch
auf die Qualita¨t des Einschlusspotentials geschlossen werden kann. Ein Großteil
der Ergebnisse wurden in enger Zusammenarbeit mit Robert Niemo¨ller erhalten
[Niemo¨ller15], den ich im Rahmen einer Masterarbeit betreut habe.
5.1 Bandstruktur
Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur und besitzt eine kovalante Bindung
zu den jeweils vier na¨chsten Nachbarn. Abb. 5.1 zeigt die konventionelle Ein-
heitszelle, wobei das eingezeichnete Tetraeder die Bindungen zu den na¨chsten
Nachbarn andeutet.
Silizium
Abbildung 5.1: Diamantstruktur am Beispiel von Silizium. Das gekippte Tetra-
eder stellt die Bindung zu den na¨chsten Nachbarn dar.
Die tetraedrischen Bindungsverha¨ltnisse der sp3-Hybridisierung haben zur Folge,
dass die unteren Teilba¨nder voll besetzt sind, wa¨hrend das Leitungsband oberhalb
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der Bandlu¨cke leer bleibt [Ibach09] und damit die Voraussetzungen fu¨r einen
Halbleiter erfu¨llt. Im Gegensatz zum CdSe (Kapitel 4.1) ist Silizium ein indirekter
Halbleiter. Bei diesem liegen das Maximum des Valenzbandes und das Minimum
des Leitungsbandes nicht am selben Ort der Brillouin-Zone. Letzteres befindet
sich in ΓX = [100]-Richtung, sodass fu¨r eine Rekombination von Elektron und
Loch nach Kapitel 2.2 nicht nur die Energie ∆E = Eg stimmen muss, sondern
auch der Impulsu¨bertrag ∆k durch ein zusa¨tzliches Phonon zur Verfu¨gung gestellt





















helles Exz, J = ± 1






Abbildung 5.2: a) Bandstruktur vom indirekten Halbleiter Silizium. Das Valenz-
band ist in die drei Subba¨nder A, B und C, bzw. schwere Lo¨cher (hh), leichte
Lo¨cher (lh) und split-off-Lo¨cher (so) aufgespalten, deren Abstand mit zunehmen-
den Quanteneinschluss steigt. Eine Rekombination von Elektron und Loch beno¨tigt
zusa¨tzlich zur Bandlu¨ckenenergie einen phononischen Impuls ∆k. b) Das Leitungs-
band ist aufgespalten, sodass es zwei mo¨gliche exzitonische Zerfa¨lle gibt: helle mit
∆J = ±1 und dunkle mit ∆J = ±2.
Wie beim CdSe ist das Valenzband beim Silizium durch die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung aufgespalten in die Subba¨nder p1/2 und p3/2, allerdings nur um geringe
∆so = 44 meV. Hier gibt es durch die Anwesenheit nur einer Atomsorte kein
Kristallfeld (∆cf = 0). Es existiert allerdings eine weitere Aufspaltung, deren
Energie ∆Emqc durch den quantenmechanischen Einschluss im NP hervorgerufen
wird. Dies wird im folgenden Kapitel na¨her erla¨utert.
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5.2 Quantenmechanischer Einschluss
Ladungstra¨ger unterliegen in Si-NPn ebenso wie in CdSe-NPn einem quantenme-
chanischen Einschluss, weshalb alle Betrachtungen und Folgerungen aus Kapitel
4.2 gu¨ltig bleiben, wobei nur die Materialparamter angepasst werden mu¨ssen.
Damit gilt auch Gleichung 4.7, weshalb die Rekombinationsenergie mit 1/(a2m∗)
skaliert. Schwere und leichte Lo¨cher besitzen unterschiedliche effektive Massen, so-
dass deren Ba¨nder durch den unterschiedlich starken Einfluss des Quantum Con-
finements aufspalten. Mit den effektiven Massen fu¨r schwere und leichte Lo¨cher
ergibt sich so eine lh-hh-Bandaufspaltung von ca. 470 meV fu¨r NP mit einem
Radius von 2 nm. Fu¨r eine thermische Anregung ist dieser Abstand zu groß, wes-
halb die Lo¨cher im betrachteten Temperaturbereich stets ins Band der schweren
Lo¨cher relaxiert sind. Damit findet die Rekombination nur u¨ber die schweren
Lo¨cher statt.
Exzitonen in Silizium-NPn bilden sich folglich aus Elektronen mit Spin Se = 1/2
(Bahndrehimpuls Le = 0) und schweren Lo¨chern mit Spin Shh = 1/2 (Bahn-
drehimpuls Lhh = 1) [Lu¨ttjohann07]. Der Gesamtdrehimpuls ergibt sich durch
L-S-Kopplung [Lipari77] zu Jze = ±1/2 und Jzhh = ±3/2, wodurch fu¨r die Ex-
zitonen vier mo¨gliche Kominationen entstehen, JX = ±1 und JX = ±2. Die
zugeho¨rigen Energieniveaus sind um ∆ESB leicht aufgespalten und in Abb. 5.2b
dargestellt. Eine Rekombination von Elektron und Loch sendet ein Photon aus,
welches ein Boson mit Spin SPh = ±1 ist. Folglich ist nur der U¨bergang mit
JX = ±1 erlaubt, wa¨hrend der mit JX = ±2 Dipol-verboten ist [Reboredo00].
Letzterer hat damit eine wesentlich la¨ngere Lebensdauer und wird deshalb als
dunkles Exziton bezeichnet, im Gegensatz zum energetisch ho¨her liegenden hel-
len Exziton (s. Abb. 5.2b). Der energetische Unterschied wird vor allem in den
Kapiteln der Temperaturabha¨ngigkeit wichtig, da die thermische Besetzung einen
großen Einfluss auf die strahlende Rekombinationsrate hat.
Zusa¨tzlich zur rein theoretischen Herangehensweise haben Delerue et al. eine
semi-empirische Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Emissionsenergie entwickelt. Diese ba-
siert auf einer Anpassung an Datenpunkten, die mit der LCAO-Methode fu¨r op-
tische Bandlu¨cken berechnet wurden. Es folgt die Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Emis-
sionsenergie
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mit der Si-Bandlu¨cke Eg,Si = 1,17 eV [Delerue93, Ledoux00] und dem NP-Radius
a des Kerns. Abb. 5.3 zeigt eine Auftragung der Gleichung 5.1. Es ist ersichtlich,
dass Si-NP einen kleineren Radius als 2 nm besitzen mu¨ssen, um im Sichtbaren





























Abbildung 5.3: Berechnete Emissionsenergie von Silizium-NPn in Abha¨ngigkeit
ihres Kern-Radius nach Gleichung 5.1. Ab ca. 2 nm ist der Quanteneinschluss so
groß, dass die Emissionsenergie ins Sichtbare schiebt, bis diese unter 0,75 nm ins
Ultraviolette gelangt.
Nichtstrahlende Rekombinationspfade sind in Si-NPn wesentlich wahrscheinlicher
als strahlende. Die dennoch erstaunlich hohe Effizienz der Photolumineszenz ba-
siert dabei auf der geringen Wahrscheinlichkeit, ein solches Rekombinationszen-
trum innerhalb des NPs zu finden [Delerue93]. Wird bei Si-NP-Ensembles die
gleiche Defektdichte wie beim Volumenmaterial angenommen, ist diese so gering,
dass viele NP weder lokalisierte Sto¨rstellen noch Fremdatome besitzen. Damit
emittieren hauptsa¨chtlich solche NP, deren Kerne aus reinem Silizium bestehen,
wa¨hrend solche mit Fehlstellen, Versetzungen oder Dotierungen durch die nicht-
strahlenden Rekombinationen kaum detektiert werden.
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5.3 Herstellung
Silizium-Nanopartikel ko¨nnen auf verschiedene Arten hergestellt werden, welche
in die zwei Kategorien bottom-up und top-down unterteilt werden. Im ersten
Fall werden die NP bausteinartig aus Atomen zusammengesetzt, wa¨hrend bei
letzterem ein Festko¨rper zerteilt wird. Ein Beispiel fu¨r das top-down-Verfahren
ist die Laser-Ablation, bei der ein hochfrequenter Femtosekunden-Pulslaser die
Oberfla¨che eines nahezu beliebigen Festko¨rpers abtra¨gt [Barcikowski13]. Leis-
tung, Pulsdauer und Frequenz entscheiden u¨ber die erhaltene Gro¨ßenverteilung
[Jeschke02], welche z.B. bei Gold bereits auf wenige Atomlagen genau eingestellt
werden kann. Der Vorteil dieser Methode ist die direkte Einbringung der NP in
Lo¨sung, da dazu der Festko¨rper nur vom passenden Lo¨sungsmittel bedeckt sein
muss. Solange dieses transparent fu¨r den Laserstrahl ist, ko¨nnen nahezu beliebige
Festko¨rper-Lo¨sungsmittel-Kombinationen erzeugt werden.
Fu¨r Silizium ist eine weitere bewa¨hrte Methode das elektrochemische A¨tzen von
Wafern in Fluorwasserstoff [Bley96]. Die angelegte Spannung sorgt fu¨r ein stark
anisotropes A¨tzen, bei dem sich Kana¨le durch den Wafer ziehen und sogenanntes
poro¨ses Silizium ausbilden. Rein statistisch werden so NP mit einer recht breiten
Gro¨ßenverteilung erzeugt.
Bei bottom-up-Methoden wird die Selbstassemblierung bzw. Selbstorganisation
von Atomen ausgenutzt. Eine thermische Methode ist das Wachsen von Si-NPn
aus untersto¨chiometrischen SiOx-Schichten mit x < 2 [Dal Negro03]. Die Einbrin-
gung des Substrats in einen Ofen bei ca. 1200◦C erzeugt eine Phasen-Segregation,
bei der sich Quarz (also SiO2) bildet. Da nicht genug Sauerstoff im Festko¨rper
vorhanden ist, um diesen komplett in Quarz zu verwandeln, bilden sich lokal Stel-
len mit reinem Silizium, welche durch nachfolgendes A¨tzen mit HF herausgelo¨st
werden ko¨nnen.
Eine weitere beliebte Methode ist die Herstellung von Si-NPn in der Gaspha-
se, bei der ungewollte Reaktionen der Radikale mit Lo¨sungsmitteln unterbunden
werden, wie es beim A¨tzen auftreten kann. Die im Rahmen dieser Dissertation
untersuchten Si-NP wurden alle in der Gasphase hergestellt, diejenigen mit ei-
ner Oxid- oder Dodecen-Hu¨lle in der Arbeitsgruppe von Prof. Hartmut Wiggers
(Universita¨t Duisburg-Essen) und die mit einer Fluor-Hu¨lle in der Arbeitsgruppe
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von Prof. Uwe Kortshagen (University of Minnesota, USA). Die Herstellung folgt
















Abbildung 5.4: Gasphasen-Herstellung von Si-NPn. Der Precursor Silan wird
mithilfe eines Mikrowellenresonators in Radikale aufgespalten, welche sich anschlie-
ßend zu einigen Si-NPn zusammenfu¨gen und am Metallgitter B sammeln. Die Er-
weiterung um einen zweiten Resonator in Verbindung mit dem Precursor Schwe-
felhexafluorid a¨tzt und beschichtet die NP mit einer Fluor-Hu¨lle, welche deren
optischen Eigenschaften vera¨ndert.
Zur Herstellung der NP wird Silan (SiH4) zusammen mit den Schutzgasen Argon
und Helium in einen Glaszylinder geleitet. Beim Passieren des Mikrowellenresona-
tors wird ein kaltes Plasma gezu¨ndet, welches die Moleku¨le ionisiert und die Elek-
tronen auf ca. 35.000 K erhitzt, wa¨hrend die Ionen ’kalt’ bleiben [Mangolini05].
Das Auftreffen der freien heißen Elektronen auf die Ionenru¨mpfe spaltet das Silan
in Radikale, deren Silizium-Atome sich zu kleinen Kristalliten zusammensetzen,
wa¨hrend sich der u¨brige Wasserstoff auf deren Oberfla¨che setzt. NP-Gro¨ße und
-Verteilung lassen sich u¨ber Gasfluss, Menge, Druck und eingebrachter Mikro-
wellenleistung einstellen. Werden die NP nun am Metallgitter B aufgefangen,
besitzen sie einen kristallinen Kern mit einer Wasserstoff-Passivierung31, welche
31Bei genu¨gend hohem Wasserstoffanteil im Ausgangs-Gasgemisch.
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an der Luft nur wenige Minuten ha¨lt, bis die Hu¨lle zu oxidieren beginnt [Liu94].
Die Oxidation verringert den Kerndurchmesser und schiebt durch den sta¨rke-
ren Quanteneinschluss die Emissionsenergie der NP zu ho¨heren Energien. Auch
wenn dieser Prozess selbstregulierend sein soll [Liu94], zeigten die Si-NP mit
Oxid-Hu¨lle, welche im Rahmen der Dissertation genauer untersucht wurden, erst
nach Jahren der Lagerung unter UV-Beleuchtung Photolumineszenz. Dies kann
an verbesserten Si-SiO2-Grenzfla¨chen liegen oder auf eine Hu¨llenmodifikation hin-
deuten, welche Sauerstoff-transparent ist.
Ist eine solche amorphe Oxid-Hu¨lle unerwu¨scht, ko¨nnen die NP vor (z.T. auch
nach32) dem Kontakt mit der Luft funktionalisiert werden, d.h. sie erhalten eine
zusa¨tzliche Hu¨lle, welche sie vor dem direkten Kontakt mit Sauerstoff schu¨tzt.
Eine Mo¨glichkeit ist die Dodecen-Funktionalisierung [Gupta11]. Die langkettigen
Moleku¨le setzen sich senkrecht auf die Oberfla¨che, sodass sie das NP wie die Stifte
einer Bu¨rste bedecken und damit andere Verbindungen blockieren. Eine weitere
Mo¨glichkeit bietet die Absa¨ttigung der freien Oberfla¨chen-Bindungen33 mit Fluor.
Dazu wird das Gitter B in Abb. 5.4 entfernt und ein zweiter Mikrowellenreso-
nator sowie eine weitere Zuleitung hinzugefu¨gt. Die obige Herstellung der Si-NP
bleibt somit weiter bestehen, sodass die NP im Quarzrohr weiter in Richtung des
zweiten Resonators fliegen, nun zusammen mit beigefu¨gtem Schwefelhexafluorid
(SF6) [Liptak09]. Dieses wird dort in freie Radikale aufgespalten, welche sich auf
die Oberfla¨che der Si-NP setzen. Diese lo¨sen zum Teil einzelne Silizium-Atome
und bilden flu¨chtiges SiF2 oder SiF4 [Flamm81], was effektiv den Kern a¨tzt, sowie
stabile Oberfla¨chenverbindung wie SiF. Nach dem Abscheiden auf dem Metall-
gitter A sowie dem Aussetzen der NP an Luft findet eine weitere Reaktion statt.
Die Oberfla¨che baut Sauerstoff ein zu Si-O-Si- und Ox-SiFy-Verbindungen. Im Ge-
gensatz zu einer reinen Oxid-Hu¨lle la¨sst diese keinen weiteren Sauerstoff durch
[Liptak09], sodass die Quanteneffizienz u¨ber Jahre hinweg bei knapp 50% bleibt
[Liptak12]. Zum einfacheren Versta¨ndnis wird diese Hu¨lle im Folgenden nur als
’Fluor-Hu¨lle’ bezeichnet.
Abb. 5.5 zeigt hochauflo¨sende Transmissionselektronenmikroskopie- (HRTEM)
Bilder von Si-NPn, welche durch die oben beschriebenen Methoden hergestellt
wurden [Liptak09]. Links sind Si-NP mit einer amorphen Hu¨lle aus SiO2 zu sehen,




Abbildung 5.5: HRTEM-Aufnahmen von Si-NPn mit amorpher Oxid-Hu¨lle (a,
links) und Fluor-Hu¨lle (b, rechts), entnommen aus [Liptak09]. Beide Partikelsorten
zeigen einen kristallinen Kern, aus dem die PL emittiert wird. Die Hu¨llen bilden
dabei unterschiedliche Einschlusspotentiale.
wa¨hrend rechts die Oberfla¨che mit Fluor funktionalisiert wurde. Beide besitzen
einen kristallinen Si-Kern von wenigen Nanometern Durchmesser. Dieser ist nach
der zweiten Behandlung leicht geschrumpt, hat aber weiterhin einen intakten
Kern und eine vollsta¨ndige Hu¨lle.
5.4 Zeitaufgelo¨ste Messungen zur Lebensdauerbestimmung
Die Untersuchung der Exzitonen-Lebensdauer in Abha¨ngigkeit der Nanopartikel-
Funktionalisierung, ihrer Gro¨ße, sowie von der eingestrahlten Laserleistung und
der Temperatur ist das Hauptthema der folgenden Kapitel. Dazu wird zuna¨chst
das Prinzip der Lebensdauermessung vorgestellt.
Prinzipiell wird ein NP-Ensemble durch einen Laserpuls in einen angeregten
Zustand versetzt und dann die Zeit gemessen, bis ein Photon emittiert wird.
Abb. 5.6 zeigt den verwendeten Ablauf. Ein Dauerstrichlaser wird durch einen
Akusto-optischen Modulator (AOM) geleitet, welcher durch den Rechteckpuls
eines Funktionsgenerators gesteuert wird. Dadurch wird das Dauerstrichsignal
des Lasers in periodische Pulse verwandelt, im vorliegenden Fall in 500µs lange
Anregungspulse mit einer Widerholfrequenz von 500 Hz. Der Puls wird so breit
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Abbildung 5.6: Zeitabha¨ngige Intensita¨t eines Si-NP-Ensembles zur Messung
der Lebensdauer. Der Laser wird gepulst betrieben, mit 500µs An- und 1500µs
Aus-Phase. Dies wird so oft wiederholt, bis die Lebensdauer mit hohem Signal-
Rausch-Verha¨ltnis bestimmt werden kann.
die Intensita¨t zu maximieren34. Nach Ablauf der 500µs triggert der Funktionsge-
nerator gleichzeitig den AOM zum Unterbrechen des Strahls und die Avalanche
Photodiode (APD) zur Detektion. Die Zeit zwischen Trigger und Detektion wird
in ein Histogramm aufgenommen und die Messung so oft wiederholt, bis sich eine
rauscharme Statistik ergibt. Die Wahrscheinlichkeit eines Zerfalls richtet sich da-
bei nach der Lebensdauer des angeregten Zustands, welche durch eine Anpassung
an die Messdaten erhalten werden kann. Abb. 5.7 zeigt zwei Beispiele von An-
passungen, zum einen mit einem biexponentiellen Zerfall und zum anderen mit
einem gestreckt exponentiellen Zerfall.
Aus Kapitel 5.4 wissen wir, dass der Zerfall mindestens biexponentiell sein muss
aufgrund der Aufspaltung in ein helles und ein dunkles Exziton. Die Anpassung
in Abb. 5.7a zeigt aber leichte Abweichungen, da es auch nichtstrahlende Zerfa¨lle
gibt, welche die Gesamtlebensdauer beeinflussen. Eine Anpassung mit drei Le-
bensdauern oder ho¨herer Ordnung ist nicht sinnvoll, da diese zu fehleranfa¨llig
34Diverse Untersuchungsreihen bei verschiedenen Temperaturen haben gezeigt, dass die
Pulsla¨nge keinen großen Einfluss auf die Ensemble-Lebensdauer hat. Damit kann die Puls-
breite so eingestellt werden, dass das Signal-Rausch-Verha¨ltnis optimiert wird.
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sind aufgrund zu vieler Fitparameter. Sinnvoller ist eine Anpassung mit einem
gestreckt exponentiellen Zerfall








welcher eine mittlere Lebensdauer aller mo¨glicher Rekombinationsarten liefert
[Zatryb11]. Die Konstante β mit 0 ≤ β ≤ 1 entspricht einem Streckungsfaktor
und geht bei β = 1 in einen monoexponentiellen Zerfall u¨ber. Weiterhin ist die-
se Funktion auch passender fu¨r eine breite Gro¨ßenverteilung mit verschiedenen
Zerfallszeiten.
β = 0,59






















Gestreckt exponentieller ZerfallBiexponentieller Zerfall
τ1 = 15,3 µs
τ2 = 108,3 µs
a b
Abbildung 5.7: Zerfall der Si-NP-PL, logarithmisch aufgetragen. Zum Vergleich
ist eine Anpassung mit einem biexponentiellen (a) und gestreckt exponentiellen
Zerfall (b) dargestellt.
Abb. 5.7b zeigt die gute U¨bereinstimmung, deren Anpassung im weiteren Verlauf
benutzt wird. Es wird sich zeigen, dass aus der mittleren Lebensdauer sowohl
die strahlenden als auch die nichtstrahlenden Lebensdauern extrahiert werden
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ko¨nnen und allein dies schon die Anpassung rechtfertigt.





























mit der Gammafunktion Γ (s. Gleichung 8.7). Aus der Lebensdauer kann direkt
die Rekombinationsrate RPL =
1
τeff
berechnet werden, welche die Anzahl der re-
kombinierenden Exzitonen pro Zeiteinheit angibt. Eine Betrachtung der Raten
hat den Vorteil, dass die Gleichungen weniger komplex erscheinen, was die Les-




Bisher wurde die Lebensdauer eines Ensembles betrachtet. Innerhalb dieses exis-
tiert durch eine gewissen Gro¨ßenverteilung der Partikel eine Mischung von ver-
schiedenen Zerfallszeiten. Die U¨berlagerung manifestiert sich somit auch in den
Anpassungsparametern, weshalb eine Betrachtung von Einzelpartikeln sinnvoll
ist. Abb. 5.8 zeigt das Spektrum eines einzelnen Silizium-NPs (b) und zusammen
mit einem Ensemblespektrum im Vergleich (a).
Das Einzelspektrum hat eine Halbwertsbreite von 9,62 meV bzw. 2,6 nm, beno¨tigt
aber fu¨r die 75 Counts eine Integrationszeit von 10 Minuten. Diese schmale Halb-
wertsbreite besta¨tigt die Ergebnisse anderer Gruppen [Sychugov05], welche die
gleiche oder la¨ngere Integrationszeit beno¨tigt haben, um ein vergleichbares Spek-
trum zu erhalten. Eine Lebensdauerbestimmung eines Einzelpartikels ist damit
ohne Versta¨rkung der Intensita¨t utopisch. Besser wa¨re dagegen eine monochro-
matische Gro¨ßenverteilung, also eine Trennung des Ensembles.
Der Intensita¨tsvergleich in Abb. 5.8a zeigt zum einen, dass das Nanopartikel eine
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Abbildung 5.8: a) Ensemblespektrum (schwarz) und Einzelnanopartikel-
Spektrum (blau). Zum besseren Vergleich ist ein angepasste Lorentz-Kurve
versta¨rkt eingezeichnet. Der Versta¨rkungsfaktor beinhaltet die jeweiligen Integra-
tionszeiten. b) FFT-gefiltertes Einzelspektrum mit Lorentz-Kurve zur Verdeutli-
chung der geringen Halbwertsbreite von unter 10 meV.
ren, dass die Ensembleintensita¨t selbst an ihrem Ausla¨ufer um 5 Gro¨ßenordnun-
gen sta¨rker strahlt als das Einzelpartikel. Die versta¨rkte Lorentz-Kurve entspricht
300.000 NPn der gleichen Gro¨ße, wenn fu¨r diese die gleiche Integrationszeit wie
beim Ensemble gewa¨hlt wird. Dies besta¨tigt die Menge der Partikel, die no¨tig
sind, um ein solches Spektrum zu erzeugen. Damit sind dort auch genu¨gend NP
einer Gro¨ße, welche gleichzeitig untersucht werden ko¨nnen. Eine mechanische
oder chemische Trennung anhand der Gro¨ße ist prinzipiell sehr aufwa¨ndig, wobei
hier eine ho¨here Genauigkeit gewu¨nscht wird als mit aktuellen Methoden mo¨glich
ist [Klimov10]. Das liegt vor allem an der starken Abha¨ngigkeit der Emissions-
wellenla¨nge von der Gro¨ße, s. Abb. 5.3. Deshalb wird hier eine spektroskopische
Trennung bevorzugt. Unter der Annahme, dass zwei NP, die bei der selben Ener-
gie emittieren, auch dieselbe Gro¨ße haben, entspricht eine Wellenla¨ngenselektion
einer Gro¨ßenselektion. Mit dem in Kapitel 3 vorgestellten Aufbau ist es mo¨glich,
den zu untersuchenden Wellenla¨ngenbereich durch den Einsatz einer Detekti-
onsfaser stark einzugrenzen. Bei der Verwendung eines Kerndurchmessers von
dLWL = 105µm, einer Auflo¨sung der CCD von cCCD = 0,262 nm/Pixel und einer
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Pixelbreite bPixel = 20µm/Pixel ergibt sich ein betrachteter Wellenla¨ngenbereich
von
∆λ = c · dLWL
bPixel
= 1,377 nm . (5.6)
Damit ist die spektrale Auflo¨sung genauer als die Breite eines Einzelpartikels bei
85 K. Wird dies auf die Gro¨ße des NPs umgerechnet, wu¨rde das einer A¨nderung
des Radius von 1,37 pm entsprechen, was weit geringer als die Ausdehnung eines
Silizium-Atoms ist. Folglich wird ein Sub-Ensemble spektroskopiert, welches unter
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Abbildung 5.9: Wellenla¨ngenaufgelo¨ster Zerfall der Silizium-NP-PL. Von 550
bis 870 nm ist anhand der Steigung deutlich zu erkennen, dass die Lebensdauer
zunimmt.
Abb. 5.9 zeigt die Ergebnisse einer solchen wellenla¨ngenaufgelo¨sten Lebensdauer-
Messung. Zur besseren U¨bersicht ist diese in zwei Bereiche unterteilt, links von
550 bis 710 nm und rechts von 720 bis 870 nm. Die Integrationszeit wurde bei
jeder Messung gleich gehalten, sodass die Intensita¨ten am Gleichgewichtszustand
verglichen werden ko¨nnen. Die Intensita¨t vergro¨ßert sich zuna¨chst mit steigen-
der Wellenla¨nge bis zu einem Maximum bei 710 nm und fa¨llt danach wieder ab.
Dies spiegelt effektiv das Spektrum aus Abb. 5.8a wider. An der Steigung der
Zerfallskurve (nach Abschalten des Lasers) ist hier schon deutlich zu erkennen,
dass die Lebensdauer mit steigender Wellenla¨nge zunimmt. Jede Kurve wird mit
einer gestreckt exponentiellen Funktion angepasst und u¨ber λ aufgetragen. Diese
Messungen und Auswertungen werden fu¨r verschiedene Si-NP-Proben wiederholt
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und untereinander verglichen. Der Unterschied der Proben liegt in der Funktio-
nalisierung der NP-Hu¨lle, d.h. der Kern ist jeweils aus reinem Silizium, wa¨hrend
die Oberfla¨che aus unterschiedlichen Materialien besteht. Bei den untersuchten
Proben handelt es sich um drei Si-NP-Sorten mit einer Oxid-Hu¨lle, einer Sorte
mit einer Dodecen-Funktionalisierung und einer mit Fluor-Hu¨lle. Die Ergebnisse
sind zusammen in Abb. 5.10 dargestellt.
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Abbildung 5.10: a) Rekombinationsrate RPL in Abha¨ngigkeit der Wellenla¨nge fu¨r
verschiedene Si-NP-Hu¨llen. b) Eine Normierung von RPL auf die Rate bei 700 nm
zeigt, dass alle Partikelsorten die gleiche Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit zeigen und sich
die Rate nur um einen Faktor unterscheidet. Dies deutet auf eine gleichartige A¨nde-
rung von Rr und Rnr hin.
Alle Nanopartikel zeigen eine a¨hnliche Abha¨ngigkeit der Lebensdauer bzw. Re-
kombinationsrate von der Wellenla¨nge, wa¨hrend sie sich untereinander in den
absoluten Werten zum Teil deutlich unterscheiden (bis zur vierfachen Rate). Wie
in Kapitel 5.6 genauer gezeigt wird, setzt sich die PL-Rekombinationsrate RPL aus
einer strahlenden Rate Rr und einer nichtstrahlenden Rate Rnr additiv zusam-
men. Bei einem Wechsel der Hu¨lle a¨ndert sich RPL, weshalb sich entweder Rr, Rnr
oder beide gea¨ndert haben mu¨ssen. Es liegt die Vermutung nahe, dass die strah-
lende Rekombinationsrate hu¨llenunabha¨ngig ist und sich somit nur Rnr a¨ndert.
Dies mu¨sste eine reine Verschiebung der Kurven auf der Y-Achse hervorrufen. In-
teressanterweise zeigt eine Verschiebung nicht das vermutete Ergebnis, hingegen
zeigt eine Normierung der Raten auf den Wert bei 700 nm (s. Abb. 5.9b), dass
die Kurven dann nahezu deckungsgleich sind und sie sich folglich um einen festen
Faktor voneinander unterscheiden. Damit mu¨ssen sich strahlende und nichtstrah-
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lende Rekombinationsraten gleichermaßen a¨ndern, wenn die Hu¨llenmodifikation
von Si-NPn variiert wird.
5.6 Temperaturabha¨ngigkeit
Werden die Si-NP durch die oben vorgestellte spektroskopische Methode ihrer
Gro¨ße nach sortiert, ko¨nnen die Eigenschaften jeder Gro¨ße separat vermessen

























Abbildung 5.11: Zeitverlauf des PL-Zerfalls fu¨r 20 verschiedene Temperaturen
von 7,6 bis 300 K. Es zeigt sich eine deutliche Abha¨ngigkeit, bei der mit steigender
Temperatur die Lebensdauer von einigen Millisekunden auf unter 100µs abnimmt.
Abb. 5.11 stellt die Temperaturabha¨ngigkeit der Zerfallsrate in logarithmischer
Auftragung dar. Von tiefen Temperaturen in Richtung Raumtemperatur zeigt
sich eine deutliche Erho¨hung der Zerfallsrate RPL. Die Lebensdauer sinkt dabei
von einigen Millisekunden auf unter 100µs. Dies deutet auf eine thermische Be-
setzung von Niveaus hin, welche unterschiedliche Rekombinationsraten besitzen.
Nach den Modellen von Brongersma et al. und Lu¨ttjohann et al. sind dies zwei
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um ∆ESB aufgespaltene Niveaus, aus denen sich ein helles Exziton mit Dipol-
erlaubtem und ein dunkles Exziton mit Dipol-verbotenem U¨bergang bilden (s.
Kapitel 5.1 Abb. 5.2) [Brongersma00, Lu¨ttjohann07, Niemo¨ller15]. Der erlaubte
U¨bergang liegt energetisch ho¨her und zerfa¨llt damit nur, wenn die thermische
Energie ausreicht, um diesen anzuregen. Beide Niveaus sind zweifach entartet,






= e−∆E/kBT . (5.7)
N1 ist die Besetzung des unteren und N2 die des oberen Niveaus. Diese ko¨nnen
strahlend u¨ber die Raten R1 und R2 oder nichtstrahlend u¨ber die Rate Rnr zerfal-




= N1R1 +N2R2 + (N1 +N2)Rnr (5.8)
= N1R1 +N1 e
− ∆E
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zusammengefasst. Zusammen mit der nichtstrahlenden Rate Rnr ergibt sich die





























Abbildung 5.12: Temperaturabha¨ngige Rekombinationsrate RPL fu¨r 8 verschie-
dene Partikelgro¨ßen, umgesetzt durch Wellenla¨ngenselektion. Deren Unterschiede
zeigen sich deutlicher bei hohen Temperaturen, bei denen die kleinsten Partikel die
sta¨rkste Zerfallsrate zeigen.
Abb. 5.12 zeigt die Auftragung dieser PL-Rekombinationsrate u¨ber der Tem-
peratur in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge fu¨r Silizium-NP mit Oxid-Hu¨lle.
Sie folgen dem in Gleichung 5.16 angedeuteten Trend, dass sie mit steigender
Temperatur zunimmt. Bei tiefen Temperaturen ist die Rate noch relativ gro¨ßen-
unabha¨ngig, wa¨hrend die Zerfallsrate bei hohen Temperaturen etwas sta¨rker zu-
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nimmt fu¨r kleinere Partikel. Dies liegt daran, dass mit sta¨rkerem Quantenein-
schluss auch die Aufspaltung ∆E leicht zunimmt, welche in die strahlende Re-
kombinationsrate eingeht.
Nach Gleichung 5.15 ist die Zerfallsrate RPL, aber als Intensita¨t wird nur der
Anteil gemessen, welcher strahlend zerfa¨llt. Damit ist die Intensita¨t proportional
zur Quanteneffizienz η mit
IPL ∝ η = Rr
Rr +Rnr
. (5.17)
Damit la¨sst sich die nichtstrahlende Rekombinationsrate, welche an sich schwierig
zu bestimmen ist, komplett herausrechnen, indem die PL-Rate mit der Intensita¨t
multipliziert wird:
IPL ·RPL ∝ Rr
Rr +Rnr
(Rr +Rnr) = Rr . (5.18)
U¨brig bleibt einzig die strahlende Rekombinationsrate Rr, aus der die Energie-
aufspaltung ∆E bestimmt werden kann. Dafu¨r wird nur zuna¨chst die Tempera-
turabha¨ngigkeit der Intensita¨t beno¨tigt; die Proportionalita¨tskonstante hat auf
∆E keinen Einfluss. Abb. 5.13a zeigt dies fu¨r die NP mit Oxid-Hu¨lle.
Die Multiplikation der Intensita¨t aus Abb. 5.13a mit der Rekombinationsrate RPL
aus Abb. 5.12 resultiert in der strahlenden Rekombinationsrate Rr in Abb. 5.13b.
Die dort abgebildeten Graphen sollten einen Verlauf zeigen, welcher von Glei-
chung 5.16 beschrieben wird. Sie sind fu¨r die jeweils ersten fu¨nf Messwerte gut
angepasst, danach sinkt die Rate unter die theoretische Kurve ab. Eine Grenz-
wertbetrachtung von Gleichung 5.16 zeigt, dass die Rate jeweils fu¨r niedrige und
hohe Temperaturen einem konstanten Wert zustrebt:
lim
T→0
Rr = R1 (5.19)
lim
T→∞
Rr = R1 +R2 . (5.20)
Gleichung 5.16 besitzt keine lokalen Extrema und strebt zu beiden Seiten konstan-
ten Werten zu. Damit kann das Maximum der strahlenden Rekombinationsrate







































Fit an 660 nm
Fit an 800 nm
Abbildung 5.13: a) Integrierte Intensita¨t der Silizium-NP mit Oxid-Hu¨lle in
Abha¨ngigkeit der Temperatur. Diese ist maximal bei etwa 70 K. b) Strahlende Re-
kombinationsrate Rr (inkl. Proportionalita¨tskonstante) u¨ber der Temperatur fu¨r 8
verschiedene Partikelgro¨ßen. Die Verla¨ufe bei 660 und 800 nm wurden beispielhaft
angepasst fu¨r die ersten fu¨nf Messwerte.
kann es mehrere Ursachen geben. Fa¨llt z.B. die Intensita¨t zu hohen Temperatu-
ren zu stark ab, wird Rr dort u¨berkompensiert und knickt ab. Eine Zersto¨rung
der Partikel bei hohen Temperaturen kann aber ausgeschlossen werden, da die
Messung mehrfach wiederholt und sowohl in Richtung tiefer als auch hoher Tem-
peraturen durchgefu¨hrt wurde. Zudem haben Rinnert et al. einen sehr a¨hnli-
chen Verlauf an Si-NPn gemessen, welche in einer SiO2-Matrix eingebettet waren
[Rinnert09]. Auch das Verha¨ltnis der Intensita¨ten zwischen tiefen Temperaturen
und Raumtemperatur passt gut, weshalb eine fehlerhafte Intensita¨tsmessung aus-
geschlossen wird.
Eine vielversprechende Erkla¨rung liefert die Betrachtung der nichtstrahlenden Re-
kombination. Bei der Aufstellung der Ratengleichung wurde zuvor angenommen,
dass diese nur von der Anzahl der angeregten Exzitonen abha¨ngt. Existiert hin-
gegen ein Zerfallsprozess, bei dem das angeregte Elektron ins Valenzband zuru¨ck-
kehrt, ohne zuvor ein Exziton zu bilden, mindert dies die potentielle Intensita¨t
ohne A¨nderung der Rekombinationsrate. Dieses Abfangen des angeregten Elek-
trons direkt aus dem angeregten Zustand (ohne Relaxation zur Bandkante) ist
bekannt aus der Spektroskopie einzelner CdSe-NP [Galland11] und wird als hot
electron trapping bezeichnet. Je sta¨rker das geschieht, desto geringer wird die de-
tektierte Intensita¨t. Dieses Modell wird auch bei der Untersuchung der CdSe-NP
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im Rahmen der vorliegenden Dissertation verwendet (s. Abb. 4.10 in Kap. 4.4).
Der Prozess des Elektroneneinfangs scheint besonders effektiv fu¨r hohe Tempera-
turen zu sein, weshalb eine Anpassung an den niedrigen Temperaturbereich gut
funktioniert. Abb. 5.13b zeigt zwei Funktionen, welche den Verlauf von Rr fu¨r die
ersten fu¨nf Messwerte bei 660 nm bzw. 800 nm gut widerspiegeln.
Nach Gleichung 5.19 sollte fu¨r T → 0 K die Grenzwertrate R1 erreicht werden.
Die Anpassung erlaubt allerdings eine nahezu beliebig kleine Rate, weshalb das
ha¨ufig benutzte Verha¨ltnis R2/R1 aus der Literatur nur bedingt anwendbar ist.
Im Rahmen der Genauigkeit kann das Verha¨ltnis nach unten hin auf R2/R1 ≥ 300
abgescha¨tzt werden. Dies deckt sich gut mit der theoretischen U¨bergangswahr-
scheinlichkeit des dunklen Exzitons, da die Rate aufgrund des Dipol-verbotenen
U¨bergangs beliebig klein werden kann [Brongersma00, Lu¨ttjohann07].
Fu¨r die Anpassung der Energieaufspaltung ∆E zwischen hellem und dunklen Ex-
ziton mit Gleichung 5.16 hat die Rate R1 einen verschwindend geringen Einfluss.
Damit kann ∆E unabha¨ngig von der R1-Genauigkeit bestimmt werden. Abb. 5.14

















-0,0255 * λ [nm] + 25,92 meV
Abbildung 5.14: Aufspaltung ∆E zwischen hellem und dunklem Exziton. Diese
steigt mit sta¨rkerem Quanteneinschluss von ca. 5,5 auf u¨ber 9 eV an. Die Aus-
gleichsgerade dient dabei als Andeutung des Trends.
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Die Aufspaltung ∆E wa¨chst fu¨r kleinere Wellenla¨ngen, also mit sta¨rkerem Quan-
teneinschluss, von 5,5 meV (2,56 nm Radius) auf u¨ber 9 meV (1,64 nm Radius).
Die lineare Anpassung dient dabei nur der optischen Fu¨hrung, um den Trend an-
zuzeigen. Fu¨r große Wellenla¨ngen stimmt die Aufspaltung sehr gut mit den Daten
von Brongersma et al. u¨berein, wa¨hrend diese fu¨r kleine Wellenla¨ngen im vorlie-
genden Fall etwas weniger ausgepra¨gt ist als in der Literatur [Brongersma00].
Auch wenn Brongersma et al. von einem dreifach entarteten unteren Niveau
ausgegangen sind, geht dies nicht in die Sta¨rke der Energieaufspaltung ein, so-
dass der Vergleich legitim ist und die U¨bereinstimmung als gut gewertet wer-
den kann. Lu¨ttjohann et al. haben eine Aufspaltung von 5,8 meV gemessen, was
ebenso in den hier gefundenen Bereich passt. Theoretische Berechnungen von
Feng et al. besta¨tigen die steigende Aufspaltung mit sinkendem Kernradius mit
∆E ≤ 10 meV fu¨r den betrachteten Bereich [Feng03].
Zusammenfassend untermauern diese Messungen erneut den Trend des Quanten-
mechanischen Einschlusses, Energieaufspaltungen zu versta¨rken, sowie das Auf-
treten von hellen und dunklen Exzitonen.
Die gleichen Messungen wurden auch fu¨r Silizium-NP wiederholt, welche eine
Fluor-Hu¨lle anstelle der Oxid-Hu¨lle besitzen. Die Gleichungen 5.7 bis 5.20 be-
halten ihre Gu¨ltigkeit, da auch mit einer Fluor-Hu¨lle die strahlende Rekombi-
nation im Kern stattfindet. Analog zur Auswertung in Abb. 5.13 werden tem-
peraturabha¨ngig sowohl die Gesamtintensita¨t als auch wellenla¨ngenabha¨ngig die
Rekombinationsrate gemessen. Letztere wird nach Gleichung 5.18 mit der Inten-
sita¨t gewichtet, um die strahlende Rekombinationsrate zu erhalten. Diese wird
zusammen mit der Intensita¨t in Abb. 5.15 dargestellt.
Es fa¨llt auf, dass die Intensita¨t der NP mit Fluor-Hu¨lle einen anderen Verlauf
zeigt als die NP mit reiner Oxid-Hu¨lle. Das Maximum ist in Richtung Raumtem-
peratur verschoben und wesentlich breiter, bis es oberhalb von 300 K stark abfa¨llt.
Die schwarzen Punkte sind dabei nicht reproduzierbar und werden deshalb nicht
in die folgende Korrektur mit einbezogen. Durch die mit der Temperatur stei-
gende Intensita¨t bricht die strahlende Rekombinationsrate Rr bis 300 K nicht ein
(s. Abb. 5.15b), im Gegensatz zu Rr der NP mit Oxid-Hu¨lle. Dies passt besser
zu den Grenzwertbetrachtung aus Gleichungen 5.19 und 5.20, sodass alle Daten-
punkte unterhalb von 300 K mit Gleichung 5.16 angepasst werden ko¨nnen. Die












































Abbildung 5.15: a) Intensita¨tsverlauf von Si-NPn mit Fluor-Hu¨lle u¨ber der Tem-
peratur. U¨ber einen breiten Temperaturbereich (50-300 K) steigt die Intensita¨t
leicht an, bis sie danach stark abfa¨llt. Die schwarzen Punkte sind Messartefakte, da
sie nicht reproduzierbar sind. b) Nach Wellenla¨nge sortierte strahlende Rekombi-
nationsrate Rr (inkl. Proportionalita¨tskonstante). Die Rate ist vor allem bei hohen
Temperaturen gro¨ßer fu¨r kleinere Wellenla¨ngen, was einen schnelleren Zerfall von
kleineren NPn bedeutet.
heit verbunden, weshalb u¨ber das Verha¨ltnis R2/R1 keine eindeutige Aussage
getroffen werden kann. Weiterhin gilt aber, dass dies einen geringen Einfluss auf
die angepasste Energieaufspaltung ∆E hat. Diese ist in Abb. 5.16 dargestellt.
Die Aufspaltung wa¨chst auch fu¨r Si-NP mit Fluor-Hu¨lle mit steigendem Quanten-
einschluss bis auf u¨ber 30 meV bei 580 nm (1,32 nm Kernradius nach Gleichung
5.1). Als Vergleich sind die Daten aus Abb. 5.14 der NP mit Oxid-Hu¨lle ein-
getragen. Die Skalierung ist so gewa¨hlt, dass die Auftragung einer Normierung
der jeweiligen Aufspaltungen bei 700 nm entspricht35. Damit zeigt sich auch hier,
dass das physikalisch grundlegende Prinzip der Aufspaltung bei beiden Parti-
kelsorten das gleiche ist, sodass sich deren Aufspaltungen nur um einen Faktor
unterscheiden.
Fu¨r tiefe Temperaturen ist das Modell von Lu¨ttjohann et al. somit gut geeignet,
um die exzitonische Struktur zu beschreiben. Fu¨r hohe Temperaturen ergeben
sich allerdings Probleme, sobald nichtstrahlende Prozess die Oberhand gewinnen.
35Dieses Prinzip wurde bereits in Abb. 5.10 zum Vergleich der RPL-Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit
angewendet.
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Abbildung 5.16: Exzitonische Aufspaltung ∆E u¨ber der Wellenla¨nge, gemessen
fu¨r NP mit Fluor-Hu¨lle (schwarz) und Oxid-Hu¨lle (blau). Beide zeigen eine gro¨ßere
Aufspaltung fu¨r kleinere Wellenla¨ngen bzw. kleineren NP-Radius. Die Skala ist fu¨r
die Partikel mit Oxid-Hu¨lle so gewa¨hlt, dass sie einer Normierung beider Aufspal-
tungen bei 700 nm entspricht. Damit zeigen beide Sorten die gleiche Charakteristik,
welche sich nur um einen festen Faktor unterscheidet.
Dies geschieht bei Si-NP mit Oxid-Hu¨lle bereits ab 70 K und bei Si-NP mit Fluor-
Hu¨lle oberhalb von 300 K, was gut an dem Einbrechen der Intensita¨t zu sehen




Zur Erkla¨rung des temperaturabha¨ngigen PL-Zerfalls von angeregten Si-NPn ha-
ben Suemoto et al. ein Modell aufgestellt, welches nichtstrahlende Rekombinatio-
nen mit einbezieht [Suemoto94]. Bei diesen rekombiniert das Elektron nicht direkt
mit dem Loch, sondern indirekt u¨ber a¨ußere Zusta¨nde. Die Zusta¨nde befinden sich
hinter einer das NP umgebenden Barriere, sodass das Elektron entweder durch die
Barriere tunnelt oder diese thermisch u¨berwindet (s. Abb. 5.17). Ausgangspunkt
des Modells ist der bekannte Intensita¨tsverlauf fu¨r Einzelpartikel
INP(t) ∝ N1(t)R1 +N2(t)R2 (5.21)
= N1(t)(R1 +R2 e
− ∆E
kBT ) (5.22)
= N1(t)Rr (1 + e
− ∆E
kBT ) (5.23)
= N01Rr (1 + e
− ∆E
kBT )e(Rr+Rnr)t , (5.24)
welcher u¨ber die Summe der strahlenden Zerfa¨lle bestimmt ist, gewichtet mit
ihrer Besetzung. Ein Ensemble von Si-NPn besitzt hingegen eine Verteilung von
Zerfallsraten, selbst wenn nahezu gleich große Partikel betrachtet werden. Damit
ergibt sich ein gestreckt exponentieller Zerfall, wie bereits in Abb. 5.7 gezeigt
wurde. Auch das Einschlusspotential ist von NP zu NP verschieden, weshalb die
Exzitonen jener NP mit geringer Barriere zuerst zerfallen, vorwiegend nichtstrah-
lend. NP mit einer Hu¨llen-Konfiguration, welche kaum oder keine nichtstrahlen-
den Prozesse zula¨sst, mu¨ssen demnach strahlend rekombinieren. Nichtstrahlende
Prozesse sind im Allgemeinen wesentlich schneller als strahlende, sodass erstere
hauptsa¨chlich am Anfang einer Zerfallskurve auftreten, wa¨hrend der Ausla¨ufer
einer Zerfallskurve durch strahlende Rekombinationen dominiert wird. Eine An-
passung dieses Endes liefert somit mit hoher Genauigkeit die strahlende Rekombi-




kBT +R0 . (5.25)
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Diese wird im Rahmen der vorliegenden Dissertation durch Gleichung 5.16 aus
dem Modell von Lu¨ttjohann et al. ersetzt und zu einem modifizierten Modell kom-
biniert, um den Einfluss der exzitonischen Aufspaltung zu beru¨cksichtigen. Der
Vorteil dieser Modifikation ist die Erweiterung des Suemoto-Modells um einen
physikalische Hintergrund, welcher die rein pha¨nomenologische Gleichung 5.25
ersetzt, ohne den Aussagen von Suemoto et al. und Lu¨ttjohann et al. zu wider-
sprechen. Im Folgenden wird das modifizierte Suemoto-Modell im Detail vorge-
stellt.
Der Kern des NPs wird als Potentialtopf betrachtet, dessen Wa¨nde der Hu¨lle
entsprechen. Die Hu¨lle fungiert als Barriere endlicher Breite a und Ho¨he V0.
Quantenmechanisch existiert eine Wahrscheinlichkeit P , dass das Elektron (oder
das Loch) des Exzitons durch diese Barriere tunnelt. Um diese zu berechnen, wird
vereinfachend die Transmissionswahrscheinlichkeit eines Elektrons durch eine ein-
dimensionale Potentialstufe herangezogen. Mit einer Energie E des Elektrons,















Dabei ist Ea = V0−E die effektive Barrierenho¨he fu¨r das Elektron, wobei sich die
Energie E u¨ber E = EPL − EG na¨hern la¨sst, unter Vernachla¨ssigung des Loch-
Einschlusses [Suemoto94]. Mit einer Silizium-Bandlu¨cke EG = 1,17 eV und einer
PL-Emission bei 680 nm (EPL = 1,82 eV) ergibt sich E = 0,65 eV.
Die Tunnelrate ist dann das Produkt aus der Wahrscheinlichkeit P und der Fre-
quenz ftunnel, mit der das Elektron versucht, die Barriere zu durchdringen. Da
diese unbekannt ist, wird sie als Fitparameter in die Simulation gesteckt. Die
nichtstrahlende Rekombinationsrate Rnr setzt sich schließlich aus dem Tunnel-
und dem thermischen Anteil zusammen:
Rnr = ftunnelP + ftherme
− Ea
kBT . (5.27)
Die bisherige Kombination der beiden Modelle reicht bereits aus, um den gemes-
senen Temperaturverlauf der Intensita¨t zu erkla¨ren. Bei tiefen Temperaturen ist
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hauptsa¨chlich das exzitonische Energieniveau des Dipol-verbotenen U¨bergangs
besetzt, sodass die Rekombination und damit die Intensita¨t gering ist. Die ther-
mische Anregung ist zudem unterdru¨ckt und es finden ho¨chstens Tunnelprozesse
statt, welche die Intensita¨t noch weiter mindern. Erst bei steigener Tempera-
tur wa¨chst die Rekombinationsrate, da der strahlende Zustand thermisch besetzt
wird. Wird hingegen die Temperatur noch weiter erho¨ht, u¨berwiegt die thermische
Anregung u¨ber die Barriere, sodass nichtstrahlende Rekombinationen die Ober-
hand gewinnen und die Intensita¨t wieder fa¨llt. Unterschiede im Maximum der
temperaturabha¨ngigen Intensita¨t zwischen verschiedenen Si-NP-Sorten ko¨nnen
schließlich u¨ber die Barrierenho¨he erkla¨rt werden.
Helles Exz.
Dunkles Exz.















Abbildung 5.17: Modifiziertes Suemoto-Modell zur Erkla¨rung der Rekombinati-
on in Silizium-NPn. Auf der linken Seite ist nach Lu¨ttjohann et al. die Aufspaltung
in zwei exzitonische Niveaus eingezeichnet. In tu¨rkis sind die zusa¨tzlichen Trans-
portprozesse u¨ber bzw. durch die Barriere vermerkt. Die Ho¨he der Barriere ist
mit einer Normalverteilung gewichtet, um den Einfluss verschiedener Ho¨hen zu
beru¨cksichtigen.
Dennoch wa¨re der Zerfall mit der bisherigen Theorie monoexponentiell. Um den
gestreckt exponentiellen Zerfall zu erkla¨ren, muss die Theorie von einem Einzel-
partikel zu einem Ensemble erweitert werden. Zwei unterschiedliche Einzelparti-
kel der gleichen Gro¨ße haben zwar die gleiche Rekombinationsenergie, aber nicht
notwendigerweise auch das selbe Einschlusspotential. Aufgrund dessen wird eine
statistische Verteilung der Barrierenho¨he eingefu¨hrt, deren Position Ec und Brei-
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te w Parameter der Fitroutine werden. Die Superposition der einzelnen monoex-
ponentiellen Zerfa¨lle mit der Wahrscheinlichkeitsdichte PB der Potentialbarriere














dessen Vorfaktor P 0B direkt aus der Normierungsbedingung∫ ∞
0
PB(Ea) dEa = 1 (5.29)
folgt. Die Fehlerfunktion Erf(z) wird hier nur beno¨tigt, um die Wahrscheinlich-
keitsverteilung so abzuschneiden, dass diese nicht ins Negative rutscht. Das ist vor
allem dann notwendig, wenn die Verteilung breit im Verha¨ltnis zum Mittelwert
Ec wird. Abb. 5.17 zeigt zusammengefasst das modifizierte Modell von Suemoto
et al., einschließlich aller mo¨glichen U¨berga¨nge.
Wie oben bereits angedeutet wurde, bleibt der gesamte zeitliche Verlauf erhalten,
wenn die einzelnen Beitra¨ge der NP mit der Verteilung PB gewichtet werden.











−(Rr+Rnr(Ea))t dEa . (5.31)
Damit liegt der Parametersatz bei Rr, ∆E, Ec, a, w und ftherm, welche durch
eine Anpassung an die Zerfallskurven bei verschiedenen Temperaturen gleichzei-
tig gefunden werden36; Die Anlauffrequenz37 ftunnel wird auf 10
14 s−1 abgescha¨tzt
[Kuno03]. Dies sind noch zu viele freie Parameter, um eine vernu¨nftige physi-
kalische Aussage treffen zu ko¨nnen. Deshalb werden Rr und ∆E anderweitig
abgescha¨tzt.
Am Anfang des Kapitels wurde bereits darauf hingewiesen, dass im Ausla¨ufer des
36Rnr bestimmt sich nach Gleichungen 5.27 und 5.26 durch die freien Parameter a und ftherm.
37engl. attempt frequency. Dies ist die Frequenz, mit der ein Ladungstra¨ger versucht, eine
Tunnelbarriere zu durchdringen.
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zeitlichen Zerfalls hauptsa¨chlich die strahlende Rekombinationsrate Rr zu finden
ist. Das begru¨ndet sich in der statistischen Verteilung der Barrierenho¨he Ec. NP
mit einer geringen Barriere zerfallen bereits bei einer niedrigen Temperatur nicht-
strahlend, da die thermische Anregung die Elektronen u¨ber die Barriere hebt.
Damit ist der Ausla¨ufer des Zerfalls von der Rekombination jener NP dominiert,
welche eine hohe Barriere haben und damit vorrangig strahlend zerfallen. Da
die strahlende Zerfallsrate im Allgemeinen nicht von der Barrierenho¨he abha¨ngt,
kann eine Anpassung an den Ausla¨ufer des Zerfalls die strahlende Rate fu¨r alle NP
gleichermaßen bestimmen. Der Verlauf zu langen Zeiten erscheint in den Mess-
daten zudem monoexponentiell, was diese These unterstu¨tzt. Abb. 5.18 zeigt die
so erhaltene strahlende Rekombinationsrate Rr in Abha¨ngigkeit von der Tempe-
ratur, zusammen mit einer Anpassung an Gleichung 5.16, fu¨r NP mit Oxid-Hu¨lle
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Abbildung 5.18: Temperaturabha¨ngige strahlende Rekombinationsrate Rr im
Vergleich zwischen Si-NPn mit (a) Oxid- und (b) Fluor-Hu¨lle, bestimmt nach dem
Modell von Suemoto et al. aus den Ausla¨ufern der Zerfa¨lle. Eine Anpassung nach
Gleichung 5.16 liefert eine exzitonische Aufspaltung von ∆E = 14,1 bzw. 9,3 meV
bei 680 nm.
Der Verlauf von Rr wird im gemessenen Temperaturbereich gut angepasst. Die
Werte der einzelnen Raten R1 und R2 spielen bei diesem Modell keine Rolle,
da nur der Wert von Rr und die Aufspaltung ∆E in die Simulation eingehen.
Die Aufspaltungen ∆EOxid = 14,1 meV und ∆EFluor = 9,3 meV sind vergleichbar
mit den Ergebnissen aus Kapitel 5.6, was diese Herangehensweise unterstu¨tzt.
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Damit reduzieren sich die freien Parameter auf nur 4 Werte, und zwar auf Ec,
a, w und ftherm. Gleichung 5.31 beschreibt den zeitlichen Verlauf der PL be-
reits sehr gut, da sie alle Zerfa¨lle gleichzeitig mit einem Parametersatz anpasst.
Die Fehleranfa¨lligkeit einer Anpassung kann aber noch weiter reduziert werden,
wenn die Freiheitsgrade eingeschra¨nkt bzw. eine weitere Zwangsbedingung hin-
zugenommen wird. Dies ist der Fall, wenn der temperaturabha¨ngige Verlauf der















−(Rr+Rnr(Ea))t dEa dt (5.33)








Durch die hohe Anzahl an Kurven geschieht die Anpassung manuell. Das Ergeb-
nis ist damit zwar nicht notwendigerweise ideal, aber zumindest eine sehr gut
passende Lo¨sung. Abb. 5.19 zeigt die Anpassung mit Gleichungen 5.31 und 5.34
an die Messdaten. Dabei wurde versucht, gleichzeitig eine mo¨glichst gute U¨ber-
einstimmung sowohl mit der zeitabha¨ngigen Intensita¨t IPL(t) als auch mit der
Gesamtintensita¨t Itotal zu erhalten.
In Abb. 5.19 wird deutlich, dass die U¨bereinstimmungen sowohl fu¨r die NP mit
Oxid-Hu¨lle als auch fu¨r NP mit Fluor-Hu¨lle gelungen sind. Die Auswirkungen
bei einer A¨nderung der Parameter Ec, a, w und ftherm sind vielschichtig, weshalb
diese kurz vorgestellt werden.
Die Barrierenbreite a bestimmt die Tunnelrate, sodass ein verbreitertes a die
Wahrscheinlichkeit des nichtstrahlenden Zerfalls sinken la¨sst. Die Barrierenho¨he
Ec kann den tunnelnden Anteil u¨ber Eca
2 kompensieren, d.h. die Tunnelwahr-
scheinlichkeit ist dieselbe, wenn die Barriere halb so breit, aber viermal so hoch
ist. Gleichzeitig hat die Ho¨he zusammen mit ftherm einen Einfluss auf die ther-
mische Anregungswahrscheinlichkeit. Die thermische Rate sinkt mit wachsender
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Abbildung 5.19: Messdaten fu¨r Si-NP mit einer Emission bei 680 nm. a) Nor-
mierte PL-Zerfa¨lle verschiedener Temperaturen von Si-NPn mit Oxid-Hu¨lle, zu-
sammen mit den entsprechenden Anpassungskurven, welche aus dem modifizierten
Suemoto-Modell erhalten werden. b) Temperaturabha¨ngige Intensita¨t derselben
NP mit Anpassungskurve, welche passend skaliert wurde. Das Maximum liegt bei
ca 70 K. Das Inset zeigt die erhaltene Verteilung der Barrierenho¨he. c) Messung
aus (a) fu¨r Si-NP mit Fluor-Hu¨lle inklusive entsprechenden Anpassungskurven. d)
Messung aus (b) fu¨r Si-NP mit Fluor-Hu¨lle. Die Intensita¨t steigt bis zu einem Ma-
ximum bei Raumtemperatur. Fu¨r die Anpassung der berechneten Kurve ist keine
Reskalierung notwendig. Das Inset zeigt die Verteilung der Barrierenho¨he, welche
deutlich ho¨her liegt als bei einer Oxid-Hu¨lle.
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Abweichung des Zerfalls von einer monoexponentiellen Funktion. Je gro¨ßer die
Verteilung ist, desto sta¨rker ist die Abweichung.
Unter Betrachtung dieser Einflu¨sse lassen sich nun die Ergebnisse Ec = 90 meV,
w = 70 meV, a = 8,6 nm, ftherm = 3,2 · 105 s−1 fu¨r Si-NP mit Oxid-Hu¨lle und
Ec = 700 meV, w = 90 meV, a = 3,3 nm, ftherm = 3,2 · 1015 s−1 fu¨r Si-NP mit
Fluor-Hu¨lle verstehen und vergleichen.
Bei den NPn mit Oxid-Hu¨lle (s. Abb. 5.19a) gibt es einen schnellen Zerfall bei
kurzen Zeiten bis hin zu niedrigen Temperaturen, der nur bei 27 K weniger aus-
gepra¨gt ist. Dies spricht fu¨r eine Verteilung der Barrierenho¨he, welche ihr Maxi-
mum so niedrig hat, dass bereits oberhalb von 27 K eine thermische Anregung
u¨ber diese stattfindet. Die Ho¨he von Ec = 90 meV, welche mit ihrer Verteilung bis
zu 0 meV reicht (s. Inset in Abb. 5.19b), ist verha¨ltnisma¨ßig gering im Vergleich
zur Bandlu¨cke von ca. 9 eV des Siliziumdioxids [Vella11]. Damit kann die Hu¨lle
nicht aus einer reinen SiO2-Schicht bestehen, sondern eher aus einer Mischung
von Silizium-, Sauerstoff- und Wasserstoff-Verbindungen [Liptak12], welche eine
amorphe Oberfla¨che ausbilden, sodass eine Rekombination u¨ber die zusa¨tzlich
eingebrachten Energieniveaus stattfindet. Mit einer amorphen Hu¨lle erkla¨rt sich
auch die Verteilung einer Barrierenho¨he w. Je nach Zusammensetzung a¨ndert sich
die Art der Barriere, sodass manche NP ein gutes Einschlusspotential erzeugen,
wa¨hrend andere hingegen nichtstrahlende Rekombinationen durch niedrige Bar-
rieren fo¨rdern.
Im Gegensatz dazu zeigen die NP mit Fluor-Hu¨lle einen Zerfall, der deutlich
na¨her an einer monoexponentiellen Funktion liegt (s. Abb. 5.19c). Die Simulati-
on liefert eine demnach deutlich ho¨here Potentialbarriere von Ec = 700 meV mit
vergleichbarer Verteilung. Damit schließt das Fluor die Hu¨lle des Si-NPs wesent-
lich effektiver ab als reiner Sauerstoff.
Die Ergebnisse der Anpassung spiegeln sich auch im Verlauf der Gesamtintensita¨t
wider (s. Abb. 5.19b und 5.19d). Bei der Oxid-Hu¨lle unterdru¨ckt die Barrieren-
breite a = 8,6 nm die Tunnelrate deutlich, sodass hauptsa¨chlich die thermische
Anregung die nichtstrahlende Rekombination dominiert. Mit ftherm = 3,2 ·105 s−1
ist diese aber so gering, dass die Intensita¨t mit steigender Temperatur nur lang-
sam abfa¨llt.
Dagegen zeigt die Intensita¨t durch die Fluor-Beschichtung kein ausgepra¨gtes Ma-
ximum, sondern nur einen langsamen Anstieg, bis die Intensita¨t erst oberhalb der
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Raumtemperatur einbricht. Die Simulation passt sehr gut und muss auch nicht
reskaliert werden, um mit dem Verlauf bis auf einen leicht verschobenen Ein-
bruch u¨bereinzustimmen. Dies begru¨ndet sich in einer hohen thermischen Rate
von ftherm = 3,2 · 1015 s−1, deren Anregung allerdings durch die hohe Barriere
bis zur Raumtemperatur effektiv unterdru¨ckt wird und erst danach die Intensita¨t
stark abfallen la¨sst. Damit besitzen Fluor-beschichtete NP u¨ber einen großen
Temperaturbereich eine hohe Lumineszenz, was ein weiteres Indiz fu¨r den guten
Einschluss der Ladungstra¨ger durch die Hu¨lle liefert und Quanteneffizienzen bis
zu 50% ermo¨glicht [Liptak09].
Im Vergleich dazu liefern die Anpassungen von Suemoto et al. die Ergebnisse
Ec = 259 meV, w = 116 meV, a = 38 nm, ftherm = 10
12 s−1 fu¨r poro¨ses Silizi-
um. Die Werte der Barrierenho¨he und der thermischen Anregungsfrequenz liegen
zwischen denen der Si-NP mit Oxid-Hu¨lle und denen mit Fluor-Hu¨lle. Die Di-
cke und Verteilung ist hingegen deutlich gro¨ßer, was sich durch den Aufbau von
poro¨sem Silizium erkla¨ren la¨sst. Herstellungsbedingt ko¨nnen die Absta¨nde der
Nanokristallite in poro¨sem Silizium sehr groß werden, wodurch die zugeordnete
Hu¨llensta¨rke eines einzelnen Kristallits wesentlich dicker ist. Abgesehen von der
Verteilung ist der Intensita¨tsverlauf nahezu identisch zu dem der im Rahmen
dieser Dissertation gemessenen Si-NP mit Oxid-Hu¨lle.
Es zeigt sich, dass die optischen Eigenschaften beider Si-NP-Sorten mit dem mo-
difizierten Suemoto-Modell angepasst werden ko¨nnen, deren physikalische Deu-
tung aber bei den Werten fu¨r NP mit Fluor-Hu¨lle glaubhafter ist. Die notwendige
Reskalierung der Intensita¨t bei den NPn mit Oxid-Hu¨lle und die sehr geringe ther-
mische Rate ftherm, welche um 7 Gro¨ßenordnungen kleiner ist als die der NP aus
poro¨sem Silizium, mu¨ssen kritisch betrachtet werden. Dennoch bietet dieses Mo-
dell eine Erkla¨rung fu¨r das unterschiedliche thermische Verhalten der NP, selbst
wenn die Parameter eine gewisse Fehlermarge aufweisen. Unter dieser Pra¨misse
liefern die Ergebnisse wichtige Erkenntnisse u¨ber die innere Struktur der Partikel,
wie der exzitonischen Aufspaltung ∆E, und lassen zudem Ru¨ckschlu¨sse u¨ber die
Absa¨ttigung von ungesa¨ttigten Bindungen durch die Hu¨lle zu, welche durch das
Einbringen von Fluor deutlich verbessert wird.
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6 Optischer Lichteinschluss in
Polymer-Mikroresonatoren
Optische Mikrokavita¨ten spielen eine zentrale Rolle sowohl in der Grundlagen-
als auch in der angewandten Forschung, da sie die Fa¨higkeit besitzen, Licht auf
sehr schmale Resonanzfrequenzen einzugrenzen38. Dies ermo¨glicht diverse An-
wendungsmo¨glichkeiten, darunter Laserresonatoren [Liang10], Photon-Paar-Ge-
neration [Engin13], sowie Protein- [Arnold03] oder On-Chip-Einzelnanopartikel-
Sensoren [Zhu10]. Die meisten dieser Mikrokavita¨ten bestehen aus zwei Kompo-
nenten: Einem Dielektrikum, welches als Resonator fungiert, und einem fluores-
zierenden Farbstoff, welcher die optische Aktivita¨t sichert. Im Gegensatz dazu
ko¨nnen pi-konjugierte Polymere die Charakteristika von Farbstoffen und Dielek-
trika kombinieren, sodass nur ein einziges Material notwendig ist. Zudem formen
diese durch Selbstorganisation eigensta¨ndig spha¨rische Mikrokavita¨ten. Schließ-
lich besitzen sie aufgrund ihrer guten elektrischen Eigenschaften das Potential, die
Kluft zwischen konventionellen, passiven optischen Resonatoren und organischen
Licht-emittierenden Bauteilen zu u¨berbru¨cken.
Die Untersuchung dieser Polymer-basierten Mikrokavita¨ten soll den Schwerpunkt
der nachfolgenden Kapitel bilden. Dazu erfolgt zuna¨chst eine kurze Einfu¨hrung
u¨ber Polymere und die Herstellung der Polymerkugeln. Dem schließen sich die
theoretische Behandlung der Modenstrukturen und die Auswertung sowie die
integrierte Diskussion der Messergebnisse an.
38Die nachfolgenden Kapitel richten sich nach den eigens verfassten Vero¨ffentlichungen Tabata
& Braam et al., Self-assembled conjugated polymer spheres as fluorescent microresonators,
Sci. Rep. 4, 5902 (2014), [Tabata14], und Braam et al., Optically induced mode splitting




Ein Polymer ist im Allgemeinen ein Zusammenschluss von einzelnen Moleku¨l-
Bausteinen, den Monomeren, zu einer langen, z.T. verzweigten Kette oder ei-
nem Netzwerk, wie in Abbildung 6.1 veranschaulicht. Der Vorgang des Zusam-
menfu¨gens heißt Polyreaktion.
a b c d
Abbildung 6.1: Die ha¨ufigsten Skelett-Strukturen von Polymeren. a) Linear, b)
Zyklisch, c) Verzweigt, d) Netzwerk.
Polymere werden unterteilt in Homo- und Co-Polymere. Homopolymere beste-
hen aus nur einer sich wiederholenden Art von Monomeren, a¨hnlich der Einheits-
zelle im Festko¨rper (−[A]n−), wobei das n fu¨r die Anzahl der konstitutionel-
len Repetiereinheiten steht [Mortimer10]. Allerdings bilden sie im Gegensatz zur
Einheitszelle zuna¨chst lange eindimensionale Ketten und bilden erst durch Bie-
gungen, Verzweigungen und U¨berkreuzungen einen dreidimensionalen Ko¨rper.
Copolymere, wie sie hauptsa¨chlich in dieser Dissertation untersucht werden, set-
zen sich dagegen aus mindestens zwei verschiedenen Monomeren zusammen. Bei
den vorliegenden alternierenden Copolymeren ist die Kette abwechselnd mit den
Repetiereinheiten A und B besetzt (−[AB]n−).
Das Zusammensetzen der Monomere eines beliebigen Polymers kann auf verschie-
dene Arten erfolgen. Dabei ist eine Grundvoraussetzung, dass jedes Monomer in
der Lage ist, sich mit einem anderen zu verbinden. Dadurch entsteht die Not-
wendigkeit, dass dieses eine Funktionalita¨t von mindestens zwei haben muss, also
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mindestens zwei Enden, mit denen es reagieren kann. Ist das erfu¨llt, kann die Zu-
sammensetzung durch eine Polyreaktion erfolgen. Hier gibt es zwei Mo¨glichkeiten,
die Kettenwachstumsreaktion und die Stufenwachstumsreaktion. Bei ersterer wird
ein Initiator beno¨tigt, wie z.B. ein Radikal, welches eines der Monomere angreift.
Bei dieser Reaktion entsteht erneut ein Radikal am Ende des Dimers, welches
das na¨chste Monomer angreift, anheftet, und dies in einer Kettenreaktion weiter
fortgesetzt wird. Das Ende der Reaktion wird erst erreicht, wenn die Monomere
aufgebraucht sind oder ein sogenannter Stopper hinzugefu¨gt wird, der die Radikal-
bildung unterbindet und die Kette abschließt. Die Geschwindigkeit der Reaktion
kann daru¨ber gesteuert werden, wie viele Radikal-Bildner am Anfang hinzugefu¨gt
wurden.
Die Stufenwachstumsreaktion kommt ohne Radikalbildner aus, hat dafu¨r aber
den Nachteil, dass sich direkt viele Monomere unkontrolliert zu kleinen Oligome-
ren zusammenschließen und daraus eine breite Gro¨ßenverteilung der Kettenla¨nge
resultiert.
Besitzt ein Polymer Verzweigungen, ergibt sich die Mo¨glichkeit, dass sich ein Ge-
flecht oder Netzwerk bildet (s. Abb. 6.1). Jede Art des Aufbaus beeinflusst die Ei-
genschaften der Polymere enorm, z.B. schmelzen vernetzte Polymere nicht durch
Erhitzen und lo¨sen sich auch nicht in Lo¨sungsmitteln, sie schwemmen ho¨chs-
tens auf oder zersetzen sich [Young11]. Dementsprechend lassen sich gewu¨nschte
Eigenschaften u¨ber die Zusammensetzung und die Verknu¨pfungen der verschie-
denen Monomere einstellen, was bei der Vielzahl der bekannten Repetiereinhei-
ten die Mannigfaltigkeit der Anwendungsgebiete fu¨r Polymere erkla¨rt, sodass die
Polymere z.B. als Plastiktu¨te, Autoreifen oder biegsame Ladungstra¨gerleitungs-
schichten in Hochleistungs-OLEDs [Mortimer10, Wang11] la¨ngst Einzug in den
Alltag gefunden haben. Die hier verwendeten Monomere wurden danach aus-
gewa¨hlt, ein Chromophor zu besitzen, also eine im sichtbaren Spektrum strah-
lende Verbindung, wie z.B. eine Azobru¨cke (R1 − N = N − R2, Polymer 4)
oder ein Tiophen39-basiertes Chromophor (Polymere 1-3, 5). Zudem bilden sie
unter gu¨nstigen Bedingungen Mikrometerkugeln, was in den folgenden Kapiteln
genauer vorgestellt und untersucht wird.
39Ein Ring aus 4 Kohlenstoff- und einem Schwefelatom.
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6.2 Herstellung der Polymer-Kugeln
Die Synthese der Polymere richtet sich nach den Vero¨ffentlichungen, welche im
Rahmen der Kollaboration mit der Tsukuba Universita¨t (Japan) entstanden oder
dieser direkt vorangegangen sind. Die genauen Vorschriften finden sich in den
Publikationen [Fujinami12], [Yamazaki13], [Kuwabara13] und [Saito15].
Die Herstellung der Polymerkugeln basiert auf dem Prinzip der langsamen Aus-
fa¨llung bei stetiger Erniedrigung der Lo¨slichkeit [Adachi13]. Abbildung 6.2 ver-
anschaulicht die Vorgehensweise: Ein kleines Fla¨schchen entha¨lt das gut gelo¨ste
Polymer (z.B. in CHCl3, blau) und wird offen in ein gro¨ßeres Gefa¨ß gestellt, wel-
ches eine Flu¨ssigkeit (z.B. Methanol, gru¨n) entha¨lt, in welchem sich das Polymer
nicht oder nur sehr schlecht lo¨sen la¨sst. Diese Flu¨ssigkeit wird je nach Anwen-
dungsgebiet als Nicht-Lo¨ser oder Fa¨llungsmittel bezeichnet.
Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Dampf-Diffusions-Methode. Durch
den Dampfdruck mischen sich beide Flu¨ssigkeiten langsam und verringern die
Lo¨slichkeit des inneren (blauen) Lo¨sungsmittels gegenu¨ber dem Polymer, sodass
das Polymer Kugeln bildet und ausfa¨llt.
Das a¨ußere Gefa¨ß wird verschlossen und bei 25◦C unter Lichtausschluss fu¨r drei
Tage gelagert. Die Dampfdru¨cke der beiden Flu¨ssigkeiten sorgen fu¨r eine sehr
langsame, aber stetige Mischung untereinander. Da sich das Polymer in der
a¨ußeren Flu¨ssigkeit nicht lo¨st, verringert sich so u¨ber die Zeit die Lo¨slichkeit
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des inneren Gemisches. Das Polymer ist bestrebt, die Kontaktfla¨che zum Nicht-
Lo¨ser zu minimieren. In drei Dimensionen fu¨hrt dies zur Ausbildung von Ku-
geln, solange die Kristallinita¨t der Monomere gering genug ist, um nicht zu u¨ber-
wiegen und anderen Formen wie Sta¨be oder Platten zu bilden [Adachi13]. pi-
konjugierte Polymere, wie sie im Folgenden beschrieben werden, tendieren auf-
grund ihres starren Ru¨ckgrades dazu anisotrop zu kristallisieren [Friend99], wes-
halb fu¨r diese bisher nur wenige Beispiele fu¨r Kugeln gefunden wurden [Pecher10,
Kuehne12, Anwar13]. In diesem Kontext werden im Rahmen der vorliegenden
Dissertation einige pi-konjugierte alternierende Copolymere untersucht, welche
selbstorganisiert zu homogenen isotropen Kugeln mit einem Durchmesser von
einigen hundert Nanometern bis wenigen Mikrometern wachsen, abha¨ngig von
der Lo¨sungsmittel-Kombination, Temperatur, Fa¨llungsdauer und Kettenla¨nge
[Adachi13]. Diese Polymere bestehen aus zwei verschiedenen Gruppen in der Wie-
derholeinheit, meist aus Arylen- [Adachi13, Tong14], Anilin- oder Azobenzen-
Gruppen [Kukino10, Yamada15]. Durch ihre stark gewundene Hauptkette ver-
ringert sich ihre Veranlagung zur Kristallisation stark, was die Bildung isotroper
Kugeln fo¨rdert. Ro¨ntgenbeugungsanalysen besta¨tigen die amorphen Strukturen
[Tong14] und REM-Bilder zeigen die Homogenita¨t der Kugeln sowie deren hohe
spha¨rische Symmetrie (s. Abb. 6.3).
5 µm 5 µm
Abbildung 6.3: Seitliches Rasterelektronenmikroskop-(REM-)Bild und
Querschnitt durch einige Kugeln, aufgenommen mit einem Raster-
Transmissionselektronenmikroskop (STEM). Dies zeigt, dass die Kugeln homogen
gefu¨llt, rund und nicht an der Kontaktfla¨che abgeschnitten sind.
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Die Suspension aus Kugeln und Lo¨sungsmittel kann auf beliebige Substrate auf-
gebracht und getrocknet werden. Nach der Trocknung ko¨nnen einzelne Kugeln
oder kleine Ensembles ausgesucht und charakterisiert werden.
6.3 Theorie der Whispering Gallery Modes
Die hier untersuchten Kugeln bestehen aus Polymeren, welche durch ihre strah-
lenden Monomere eine breite Photolumineszenz zeigen. Das entstehende Licht
befindet sich aber zuna¨chst innerhalb der Kugel, welche dielektrisch ist und mit
ihrem erho¨hten Brechungsindex eine Grenzfla¨che zur Umgebung besitzt. An die-
ser entsteht bei passendem Winkel nach dem Snellius’schen Brechungsgesetz To-
talreflexion und das Licht wird (im einfachsten Fall) auf eine Kreisbahn40 inner-
halb der Kugel gezwungen: Es entsteht ein spha¨rischer Resonator. Bei genu¨gend
hoher Qualita¨t der Oberfla¨chenbeschaffenheit und geringen Verlusten durch Ab-
sorption oder Streuung kann das Licht nach einem Umlauf mit sich selbst interfe-
rieren. Dies bildet Moden aus, wenn die La¨nge des Umlaufes einem ganzzahligen
Vielfachen der Wellenla¨nge des Lichtes entspricht, a¨hnlich dem Effekt bei stehen-
den Wellen. Die erlaubten Moden werden historisch bedingt Whispering Gallery
Modes (WGMs) genannt, da diese zuerst als akustische Moden auf der Galerie
der St. Paul’s Kathedrale von Lord Rayleigh beschrieben wurden [Rayleigh10].
Die vollsta¨ndige Beschreibung basiert zudem auf den Arbeiten von Gustav Mie,
dessen Mie-Theorie nicht nur fu¨r die Bestimmung der WGMs, sondern auch fu¨r
pra¨zise Berechnung von Streuprozessen an Mikroobjekten unabdingbar geworden
ist [Mie08].
Zur Berechnung der WGMs wird eine dielektrische Kugel im Vakuum betrach-
tet [Nolting15, Oraevsky02, Weritz01]. Sowohl elektrische als auch magnetische
Felder mu¨ssen dabei den Maxwell-Gleichungen
~∇ · ~D = ρ0, ~∇ · ~B = 0, ~∇× ~E = −∂
~B
∂t




40Zur Anschauung ist der gedachte Lichtweg in Kapitel 6.5 in Abbildungen 6.6 und 6.8 darge-
stellt.
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gehorchen. Im einfachsten Fall erfu¨llt dies eine ebene, harmonische Welle mit
~E = E0 exp(i~k~x− iωt)
~H = H0 exp(i~k~x− iωt) ,
(6.2)
welche im vorliegenden Fall um einen noch unbekannten Streuterm erweitert wer-
den mu¨sste. Einsetzen von Gleichung 6.2 in 6.1 liefert die vektoriellen Wellenglei-
chungen
∆~E + k2~E = 0
∆ ~H + k2 ~H = 0
(6.3)
mit k2 = µω2, unter Annahme Divergenz-freier Felder. Da eine beliebige reale
Welle aus einer Linearkombination von ebenen, harmonischen Wellen besteht,
kann gezeigt werden, dass auch jede Kombination die Gleichungen 6.3 erfu¨llt
[Bohren07]. Da der Streuterm und damit das Feld innerhalb der Kugel noch zu
bestimmen ist, werden zum Lo¨sen der Wellengleichungen die Vektorfunktionen




aus einer skalaren Funktion ψ und dem Ortsvektor ~r erstellt. Dabei besitzen ~M
und ~N alle Eigenschaften eines elektromagnetischen Feldes [Bohren07]. Mit den
Vektor-Identita¨ten (s. Gleichungen 8.8 im Anhang) folgt direkt
∆ ~M + k2 ~M = ~∇× [~c (∆ψ + k2ψ)] . (6.5)
Damit erfu¨llen ~M und ~N die Wellengleichungen 6.3, wenn ψ eine Lo¨sung der
skalaren Gleichung
∆ψ + k2ψ = 0 (6.6)
ist. Damit vereinfacht sich die Vorgehensweise auf das Lo¨sen einer skalaren Glei-


























+ k2ψ = 0 (6.7)
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wird. Aufgrund der Kugelsymmetrie kann u¨ber den Separationsansatz ψ(r, θ, φ) =
R(r)Θ(θ)Φ(φ) das Problem einzeln gelo¨st werden und liefert
ψ`,m`(r, θ, φ) = CP`,m`(cos θ)(kr)
1/2J`+1/2(kr) exp(±im`φ) , (6.8)
mit den Legendrepolynomen P`,m` und der Besselfunktion J`+1/2 (s. Anhang,
Kapitel 8.2 und 8.3). Damit folgt fu¨r die Felder innerhalb der Kugel
~E`,m`(r, θ, φ) = Ci ~N`,m`(k)
~H`,m`(r, θ, φ) = Ci ~M`,m`(k)
}
TM (6.9)
~E`,m`(r, θ, φ) = Ci ~M`,m`(k)
~H`,m`(r, θ, φ) = Ci ~N`,m`(k)
}
TE (6.10)
mit den spha¨rischen Vektor-Funktionen ~M`,m`(k) und
~N`,m`(k) aus Tabelle 1 im
Anhang, Kapitel 8.3 [Oraevsky02]. Diese sind eine Erweiterung der skalaren Ku-
gelfla¨chenfunktionen auf Vektorfelder. TM (E-Typ) und TE (H-Typ) steht fu¨r
die Polarisationen transversal magnetisch und transversal elektrisch, bei denen
einmal die magnetische (TM) und einmal die elektrische (TE) Komponente in
Ausbreitungsrichtung verschwindet. Einige Darstellungen dieser Felder werden
in Kapitel 6.6 na¨her betrachtet. Kontinuita¨tsbetrachtungen zwischen Feldern in-
nerhalb und außerhalb der Kugel fu¨hren zu charakteristischen Gleichungen, aus
denen das Modenspektrum bestimmt werden kann [Matsko06]. Na¨herungsweise




















































a,  und µ sind der Radius der Kugel, die dielektrische Funktion und die Per-
meabilita¨t. Die Wellenla¨nge wird u¨ber λTM,TE` = 2pic/ω
TM,TE
` berechnet. ` ist der
Modenindex oder auch Drehimpulsquantenzahl41, welche in erster Na¨herung die
Anzahl der ganzen Wellenla¨ngen anzeigt, die in einen Umfang der Kugel passen.
Als weitere Quantenzahlen zur Beschreibung der WGMs existieren die azimutale
und die radiale Modenzahl m` und q. Die Differenz zwischen ` und m` bestimmt
die Anzahl der Feld-Knoten in azimutaler Richtung, wobei die m`’s bezu¨glich
` fu¨r eine perfekte Kugel energetisch entartet sind. (q − 1) zeigt hingegen die
Knoten in radialer Richtung an.
6.4 Experimentelle Whispering Gallery Modes
Im Folgenden werden vier verschiedene pi-konjugierte alternierende Polymere auf
ihre optischen Eigenschaften, insbesondere auf ihre WGMs untersucht42. Die
Strukturformeln sind in Abbildung 6.4a-d dargestellt und die aus dem Polymer
geformten Kugeln darunter in Abb. 6.4e-h. Der Einfachheit halber werden die






Die kolloidale Suspension (auch kolloidale Lo¨sung genannt) der Polymerkugeln
wird auf ein gesa¨ubertes Silizium-Substrat gebracht und bei leichtem Unter-
druck getrocknet, sodass die Lo¨sungsmittel verdampfen. Einzelne Kugeln wer-
den der Gro¨ße nach ausgesucht und spektroskopiert. Die Anregung findet mit
einem 405 nm Linos Festko¨rperlaser statt und die emittierte PL wird u¨ber einen
41engl. angular momentum number.
42Diese Untersuchungen sind vero¨ffentlicht unter Tabata & Braam et al., Self-assembled conju-
gated polymer spheres as fluorescent microresonators Sci. Rep. 4, 5902 (2014), [Tabata14].
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Abbildung 6.4: WGM Photoemission von pi-konjugierten alternierenden
Copolymer-Mikrokugeln. (a-d) Strukturformeln der Polymere 1-4. (e-h) REM-
Bilder der selbstorganisierten Kugeln, 5µm Skala. (i-l) Normierte PL-Spektren der
Polymerkugeln mit verschiedenen Kugeldurchmessern. Mit zunehmendem Durch-
messer nimmt die Anzahl der WGMs im betrachteten Intervall zu und deren Halb-
wertsbreite verringert sich.
optischen Aufbau mit einem 500 mm Cerny-Turner-Spektrometer zu einer LN2-
geku¨hlten CCD geleitet (s. Aufbau in Abb. 3.2). Abbildungen 6.4i-l zeigen exem-
plarisch Spektren fu¨r verschiedene Kugelgro¨ßen. Es zeigt sich grundsa¨tzlich ein
breiter PL-Untergrund, welcher charakteristisch fu¨r die Polymere ist und auch
bei du¨nnen Schichten vorkommt. Die Breite und Position dieses Untergrundes
ist dabei abha¨ngig von der Kettenla¨nge der Polymere. So steigt zum Beispiel
die Emissionsenergie mit wachsender Kettenla¨nge, sodass eine Verbreiterung der
Emission auf eine breitere, d.h. polydispersere Gro¨ßen- bzw. La¨ngen-Verteilung
92
ru¨ckschließen la¨sst. Auf dem Untergrund finden sich einzelne scharfe Emissions-
linien, die WGMs. Deren Breite, Anzahl und energetische Position ist abha¨ngig
vom Durchmesser der Kugeln. Abb. 6.4 zeigt deutlich, dass fu¨r alle Polyme-
re die Moden mit steigendem Durchmesser zunehmen, zusammenru¨cken und an
Scha¨rfe zunehmen. Die Gro¨ßenabha¨ngigkeit wird dabei von den Gleichungen 6.11
und 6.12 beschrieben. Die Scha¨rfe der Resonanz, der Quality-(Q-)Faktor, nimmt
zu, da die Kru¨mmung der Kugeloberfla¨che mit steigendem Radius abnimmt und
damit die Totalreflexion im Inneren begu¨nstigt. Der Q-Faktor ist dabei definiert
als Q = λ
∆λ












und kann fu¨r 60−200µm große Quarzglas-Kugeln > 2·109 [Collot93] und fu¨r SiF2-
Kugeln sogar > 2 · 1010 betragen [Savchenkov04]. Die Einzelbeitra¨ge sind dabei
Absorption innerhalb der Kugel (Qint), Strahlungsverluste (Qrad) und Streuung
an Oberfla¨chen-Defekten (Qsurf). Diese hohen Q-Faktoren sind aber bisher nur in
dielektrischen Kugeln gemessen worden, welche fu¨r die Lumineszenz zusa¨tzlich
mit Farbstoffen dotiert werden mussten. Die im Rahmen der vorliegenden Disser-
tation untersuchten Polymerkugeln besitzen hingegen bereits durch ihren optisch
aktiven Hauptstrang eine inha¨rente Lumineszenz nach Anregung, sodass sie in der
Form einer Kugel einen spha¨rischen selbstleuchtenden Resonator bilden. Durch
die Selbstorganisation besitzen die Kugeln eine solch geringe Oberfla¨chenrauig-
keit, dass sie Q-Faktoren von bis zu 600 aufweisen. Diese kommen zwar noch
nicht an die Modenscha¨rfe von Quarzglas- oder SiF2-Kugeln heran, sind aber
bereits nah am Q-Faktor Polymer-basierter dotierter Dielektrika mit 103 − 104
[Kuwata-Gonokami98].
Fu¨r kleine Kugeln ist die Rauigkeit nicht der begrenzende Faktor, da die Breite
der Resonanz mit sinkendem Kugeldurchmesser zunimmt (s. Abb. 6.4). Hier wird
die Kru¨mmung der Oberfla¨che so groß, dass der Winkel fu¨r das Snellius’sche Bre-
chungsgesetz nicht mehr fu¨r die Totalreflexion ausreicht und Strahlungsverluste
zunehmen. Erst bei genu¨gend großen Kugeln (r > 2µm) und einer Oberfla¨chen-
rauigkeit σ < 50 nm wird die interne Absorption zum begrenzenden Faktor. Dies
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wird in den folgenden Kapiteln fu¨r Polymer 5 entscheidend, welches gesondert
betrachtet wird.
Abbildung 6.5: PL-Spektren mit WGMs der Polymere 1-4 (a-d) und passen-
den Simulationen. Die Moden sind farblich beschriftet (TM blau, TE schwarz).
Die Insets zeigen die entsprechenden komplexen Brechungsindizes fu¨r die rekursive
Modenberechnung.
Zum direkten Vergleich der Polymere 1-4 zeigt Abb. 6.5 PL-Spektren einzelner
Kugeln der gleichen Gro¨ße mit einem Durchmesser von jeweils etwa 2,5µm in
schwarz, zusammen mit einer simulierten Kurve darunter in rot. Die Ordnung
` ist vermerkt fu¨r TM-Moden in blau und fu¨r TE-Moden in schwarz. Fu¨r die
Simulation der gemessenen Spektren wird ein breiter Untergrund angenommen,
auf dem die einzelnen WGMs mit Lorentz-Form sitzen. Deren Breite wird so
angenommen, dass sie in etwa den experimentellen Daten entsprechen, und die
Intensita¨t wird mit der Untergrund-PL gewichtet. Die berechnete Wellenla¨ngen-
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position ist nach den Gleichungen 6.11 und 6.12 abha¨ngig von der dielektrischen
Funktion  und damit vom Brechungsindex η. Dieser ist wellenla¨ngenabha¨ngig,
wie die Insets in Abb. 6.5 zeigen. Dadurch sind die Bestimmungsgleichungen
nicht mehr implizit und mu¨ssen rekursiv berechnet werden. Die Implementierung
findet mithilfe von Mathematica statt. Dabei wird von jeder Kugel zuna¨chst
der Radius optisch durch ein Mikroskop bestimmt. Im Rahmen des Fehlers von
±200 nm bei der Bestimmung des Gro¨ße passt die Simulation den Radius so an,
dass TE- und TM-Moden fu¨r gegebene Ordnungen ` passen. Dadurch wird der
Kugelradius effektiv mit wesentlich ho¨herer Genauigkeit bestimmt, im Schnitt
eine Gro¨ßenordnung genauer.
Die simulierten Resonanz-Positionen stimmen vor allem auf der langwelligen Sei-
te des Spektrums gut mit den gemessenen u¨berein. Auf der kurzwelligen Seite
nimmt die Abweichung zu, was der dort herrschenden sta¨rkeren A¨nderung der
dielektrischen Funktion zugeschrieben wird. Kleine Fehler bei der Ellipsometrie-
messung beeinflussen die Modenposition bei einer schwankenden dielektrischen
Funktion sta¨rker als bei einer monotonen Funktion.
Die Indizes bei Polymer 4 sind etwas kleiner als die der Polymere 1-3, da dieses
bei ho¨heren Wellenla¨ngen emittiert und sich dort die niedrigeren Moden befinden.
6.5 Visualisierung einzelner Moden
Whispering Gallery Modes basieren auf dem Prinzip der Totalreflexion innerhalb
des dielektrischen Ko¨rpers. Schwebt die Kugel im Raum, bleibt das Licht einge-
schlossen und zirkuliert innerhalb der Kugel, bis Strahlungsverluste durch z.B.
evaneszente Wellen oder Streuung an Oberfla¨chen-Defekten das Licht auskoppeln
(s. Kapitel 6.4).
Liegt die zu untersuchende Polymerkugel allerdings bedingt durch den Aufbau
der Messung auf einem Substrat, ist auf der Gro¨ße der Kontaktfla¨che die Bedin-
gung fu¨r Totalreflexion nicht mehr erfu¨llt, da der Unterschied im Brechungsindex
zwischen Kugel und Substrat nicht mehr groß genug ist. Damit ’lecken’ Moden,
welche vertikal durch den Kontaktpunkt laufen, an dieser Stelle in das Substrat.
Es bleiben nur solche Moden intakt, welche horizontal zum Substrat laufen und























Abbildung 6.6: Schematische Darstellung einer zentralen (a) und dezentralen
Laseranregung (b). Die Anregung (blauer Pfeil) und Emission (roter Pfeil) sowie
die umlaufenden Moden sind eingezeichnet. Vertikale Moden ko¨nnen sich durch den
Substratkontakt nicht ausbilden. Die Insets zeigen Realbilder. Die Spektren in (c)
zeigen eine Positionsabha¨ngigkeit der Moden, passend zur schematischen Aufsicht
des Insets.
Das la¨sst sich auch experimentell nachweisen. Abb. 6.6c zeigt Spektren verschie-
dener Anregungspositionen. Werden Kugeln zentral am ’Nordpol’43 angeregt (Po-
sition 4 im Inset), muss das Licht zwangsweise durch den diagonal gegenu¨berlie-
genden Punkt laufen, welcher dem Auflagepunkt entspricht, sodass das Licht ohne
Ausbildung von Moden ausgekoppelt wird. Die PL entspricht der des reinen Poly-
mers. Liegen Anregungs- und Detektionspunkt dagegen auf dem A¨quator der Ku-
gel, sind ausgepra¨gte Moden zu erkennen (Position 1). Ein sukzessives Abrastern
einer Kugel ermo¨glicht dann zu erkennen, an welchen Stellen die Moden genau
auftreten, sodass durch eine 2D-Darstellung des entsprechenden Wellenla¨ngen-
bereiches die Visualisierung einzelner Moden mo¨glich wird.
Dies geschieht folgendermaßen: Die Kugel wird in in virtuelle Segmente unterteilt,
Punkt fu¨r Punkt abgerastert und fu¨r jedes Segment der Kugel wird ein Spektrum
aufgenommen. Eine Integration u¨ber das gesamte Spektrum liefert zuna¨chst ein
Bild der PL-Intensita¨t44 der Kugel (s. Abb. 6.7b), welches dem Realbild a¨hn-
43Die Kugel wird so definiert, dass der Auflagepunkt dem Su¨dpol entspricht (polarer Winkel






























Abbildung 6.7: Realbild (a), ortsaufgelo¨ste Darstellung der Intensita¨t der Kugel
(b) und des Intensita¨tsquotienten IA/IB (c). (d) zeigt Beispielspektren der Kugel
am Rand (grau) und im Zentrum (gru¨n), aus denen die Bereiche A und B gewa¨hlt
werden.
lich ist. Mithilfe eines entwickelten MatLab-Programmes ko¨nnen die Spektren
innerhalb dieser Grafik betrachtet und eine einzelne Mode zur Untersuchung aus-
gewa¨hlt werden. Deren Resonanz im Spektrum umschließt eine Region A (s. Abb.
6.7d), welche integriert wird zur Intensita¨t IA. Als zweites wird eine Moden-freie
Stelle der gleichen Breite gewa¨hlt, mo¨glichst in der Na¨he der ersten Region, und
zur Intensita¨t IB aufsummiert. Diese repra¨sentiert den PL-Untergrund ohne Re-
sonanzen. Wird nun das Verha¨ltnis IA/IB fu¨r jede abgerasterte Position gebildet,
ist allein durch den Zahlenwert ersichtlich, ob diese Mode an einer gewissen Po-
sition vorherrscht (IA/IB  1) oder nur Untergrund zu sehen ist (IA/IB ≈ 1).
So wird jedes Spektrum auf nur einen Zahlenwert reduziert, sodass daraus eine
2D-Abbildung erstellt werden kann. Abb. 6.7c zeigt einen solchen Plot und da-
mit die Visualisierung der gewa¨hlten Mode. Die roten Bereiche zeigen deutlich,
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dass die Mode ausschließlich um den A¨quator der Kugel zu finden ist. Dies ver-
anschaulicht noch einmal die Deutung des ’Leckens’ horizontaler Moden in das




Abbildung 6.8: Realbild (a) und zugeho¨rige Intensita¨tskarte (d). Ein Rasterbild
des Intensita¨tsquotienten IA/IB zeigt eine horizontale Mode in (b), wa¨hrend der
Quotient eines anderen Wellenla¨ngenbereiches mit IC/ID in (e) eine vertikale Mode
offenbart. (c) und (f) zeigen schematisch die Positionierung der Kugeln, welche zu
der unterschiedlichen Modenauspra¨gung fu¨hrt.
Untersuchungen an kleinen Ensembles unterstu¨tzen diese Beobachtung. Liegt ei-
ne Kugel derart auf drei anderen, dass sie das Substrat nicht beru¨hrt, ist der
Kontaktpunkt nicht mehr am Pol, sondern an den Seiten der Kugel (s. Abb.
6.8f). Horizontale Moden fließen in die angrenzenden Kugeln und sind weniger
ausgepra¨gt, wa¨hrend sich dagegen nun vertikale Moden sto¨rungsfrei ausbilden
ko¨nnen. Die vertikalen Moden sind aufgrund der Kugelsymmetrie die gleichen
wie die horizontalen mit vera¨ndertem Blickwinkel. Da diese von oben betrachtet
werden, erscheinen sie als Striche auf der Kugel, wie Abbildung 6.8e verdeutlicht.
Im selben Ensemble zeigen sich auch horizontale Moden, wenn die unteren Kugeln
betrachtet werden (s. Abb. 6.8b). So reicht ein einziges Abrastern, um genug
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Informationen u¨ber alle Moden zu sammeln. Es mu¨ssen zur Auswertung nur die


































Abbildung 6.9: Realbild vor (a) und nach (b) Verschieben mithilfe eines Mikro-
manipulators. Es ist eine markante Farba¨nderung von gra¨ulich nach strahlend gelb
sichtbar, was eine Vera¨nderung der Abstrahlcharakteristik andeutet. (c) zeigt die
Spektren vorher (schwarz) und nachher (blau). Es ist eine deutliche Auspra¨gung
von WGMs zu erkennen.
Der Einfluss des Substrates auf die Qualita¨t der Moden la¨sst sich noch weiter ver-
ringern, indem die Kugeln auf der Oberfla¨che verschoben werden. Herstellungs-
und Trocknungs-bedingt besitzen die Kugeln eine relativ große Kontaktfla¨che
zum Substrat. Durch eine mit Mikrometerschrauben versehene Nadel la¨sst sich
die Position einer Kugel nahezu beliebig vera¨ndern. Abb. 6.9 zeigt eine solche
Kugel vor und nach dem Verschieben; die Nadel ist jeweils im rechten unteren
Bildrand zu erkennen. Es bleibt ein Krater zuru¨ck, in dem sich die Kugel befun-
den hat. Die Minimierung der Kontaktfla¨che maximiert die Qualita¨t der Moden
derart, dass sogar eine signifikante Farba¨nderung im Mikroskopbild zu erkennen
ist. Die ausgepra¨gten Maxima des Spektrums schieben die Farbe von grau zu
einem leuchtenden gelb. Spektral zeigt sich, dass der Graben zuvor jede Aus-
pra¨gung der Moden verhindert hatte, wa¨hrend nun hohe Q-Faktoren gemessen
werden (s. Abb 6.9c).
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6.6 Aufhebung der azimutalen Entartung
Die Minimierung der Kontaktfla¨che zwischen Kugeln und Substrat aus dem vor-
hergehenden Kapitel 6.5 maximiert den Q-Faktor fu¨r ein gegebenes Polymer.
Wird diese Technik bei einem Polymer angewandt, welches bereits scharfe Moden
zeigt, ermo¨glicht dies, kleinste Vera¨nderungen der Modenposition oder Substruk-
turen aufzulo¨sen. Eine solche Verbindung ist Polymer 545. Abb. 6.10a zeigt ein
Spektrum einer solchen Kugel mit 1,86µm Radius. Auf dem breiten Untergrund
befinden sich scharfe Resonanzen, welche wie bereits zuvor mit den Gleichun-
gen 6.11 und 6.12 fu¨r die (gestrichelten) TE- und (durchgezogenen) TM-Moden
angepasst wurden. Kleine Abweichungen werden der gemittelten dielektrischen
Funktion zugeordnet, wa¨hrend zusa¨tzliche Resonanzen ho¨heren radialen Moden
(q > 1) entsprechen [Kuwata-Gonokami98]. Im Inset sind ein REM-Bild und die
zugeho¨rige chemische Strukturformel dargestellt. Abb. 6.10b zeigt das Spektrum
zweier Moden (TE, ` = 35, und TM, ` = 34) einer anderen Mikrokugel mit Radi-
us 2,13µm in Hochauflo¨sung (1200/mm-Gitter). Die Halbwertsbreite der Moden
betra¨gt 160 pm, was eine 10-fache Verbesserung des Q-Faktors ist gegenu¨ber ande-
ren pi-conjugierten Polymeren [Tabata14]. Kontinuierliche Anregung dieser Kugel
bei 7,5µW (ungefa¨hr 750 W/cm2) unter Umgebungsbedingungen fu¨hrt zu einer
Verschiebung und einem Aufspalten aller Moden in ein Multiplett scharfer Linien
(s. Abb. 6.10c). Diese besitzen Linienbreiten, welche noch schmaler sind als die der
Ursprungslinie und nur noch durch die optische Auflo¨sung des verwendeten Auf-
baus begrenzt werden. Durch eine Entfaltung der experimentellen Daten wird der
Q-Faktor auf ungefa¨hr 104 abgescha¨tzt, was der ho¨chste gemessene Wert ist fu¨r
organische Mikrokugeln dieser Gro¨ße46. Da die Oberfla¨chenrauigkeit eine obere
Grenze fu¨r den Q-Faktor setzt [Braginsky89], beweist die Beobachtung einer solch
geringen Linienbreite die hohe morphologische Qualita¨t der hergestellten selbst-






45Die weitere Argumentation richtet sich nach der eigenen Vero¨ffentlichung Braam et al., Op-
tically induced mode splitting in self-assembled, high quality-factor conjugated polymer mi-
crocavities Sci. Rep. 5, 19635 (2015), [Braam15].
46Ho¨here Q-Faktoren existieren zwar bei Farbstoff-dotierten Mikrokugeln
[Kuwata-Gonokami98], aber bei solchen, welche um Gro¨ßenordnungen ausgedehnter
waren.
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sodass daraus die Oberfla¨chenrauigkeit auf σ ≤ 30 nm abgescha¨tzt werden kann.
Sind die Verlustmechanismen durch Absorption oder Abstrahlung in der gleichen
Gro¨ßenordnung oder sogar gro¨ßer als die der Rauigkeit (was realistisch ist), wa¨re
die Oberfla¨che noch weitaus glatter.
REM-Bilder unterstu¨tzen diese These (s. Inset in Abb. 6.10a). Dass die Linien-
breite der Moden nach der Aufspaltung abnimmt, deutet zudem darauf hin, dass
die urspru¨ngliche Mode eine Superposition von vielen nahezu entarteten Linien
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Abbildung 6.10: a) Gemessenes PL-Spektrum einer einzelnen selbstorganisierten
Kugel (Radius r = 1,86 nm) aus einem pi-konjugierten alternierenden Copolymer.
Im Inset ist dessen chemische Strukturformel und eine REM-Aufnahme abgebil-
det. Scharfe WGMs werden beobachtet, deren berechnete TE- (gestrichelt) und
TM-Modenposition (durchgezogen) anhand ihrer Drehimpulsquantenzahl ` einge-
zeichnet ist. b) Hochauflo¨sendes Spektrum der ` = 35 TE und ` = 34 TM-Mode
einer weiteren Kugel (Radius r = 2,13µm). c) Aufspalten der Moden aus Teil b)
nach 150 s Laseranregung mit 7,5µW.
Das Spektrum aus Abb. 6.10c wurde nach 100 s bei 1,5µW Anregungsleistung
und darauffolgenden 150 s bei 7,5µW aufgenommen. Die komplette Zeitentwick-
lung der Modenaufspaltung ist in Abb. 6.11b dargestellt. Dort findet bei 1,5µW
(unterhalb der weißen Linie) eine vernachla¨ssigbare A¨nderung der Spektren statt.
Bei ho¨heren Leistungen spalten die Linien hingegen auf und entfernen sich kon-
tinuierlich voneinander. In Abb. 6.11c, welche eine Vergro¨ßerung der ` = 35 TE-
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und ` = 34 TM-Moden zeigt, kann zudem gesehen werden, dass die Aufspaltung
am gro¨ßten ist fu¨r kleine Wellenla¨ngen.
Bevor eine Aufspaltung auftritt, sind TE- und TM-Moden innerhalb einer Ku-
gel (2` + 1)-fach entartet in Bezug auf die azimutale Modenzahl m` = −`, . . . , `
[Lai90], s. auch Kapitel 6.3. Um die Bedeutung der azimutalen Modenzahl her-
vorzuheben, zeigt Abb. 6.11a den Betrag der elektrischen Feldverteilung auf der
Kugeloberfla¨che, berechnet fu¨r ` = 35 TE und unterschiedliche Werte von m`,
mittels der Lo¨sungen der Maxwell-Gleichungen innerhalb einer dielektrischen Ku-
gel47 [Oraevsky02]. Fu¨r |m`| = ` ist das elektrische Feld hauptsa¨chlich auf die
a¨quatoriale Ebene begrenzt. Fu¨r |m`| 6= ` gibt es (` − |m`|) Knoten entlang des
polaren Winkels, sodass sich das Feld mehr und mehr u¨ber die Kugel erstreckt
(s. Abb. 6.11a). Mit sinkendem |m`| schieben die Feldmaxima in Richtung der
Pole, was fu¨r die Interpretation der im weiteren Verlauf gezeigten experimentellen
Daten wichtig wird.
Alle derartigen Feldverteilungen geho¨ren zur gleichen Resonanzfrequenz. Die Ent-
artung wird hingegen aufgehoben, wenn die spha¨rische Symmetrie gebrochen
wird. Dies wurde bereits gezeigt, z.B. an deformierten Flu¨ssigkeitstropfen [Chen91,
Yorulmaz09] oder durch Zusammenschmelzen zweier Festko¨rperkugeln zu einer
[Trevitt06]. Um die vorliegenden Beobachtungen zu erkla¨ren, wird in erster Na¨he-
rung angenommen, dass die Laseranregung eine derartige Sto¨rung verursacht,
dass sich die Kugel zu einem Ellipsoiden verzerrt48. Nach Sto¨rungsrechnung von













berechnet werden [Lai90]. Dabei ist β = (rpol − requ)/reff die Elliptizita¨t, rpol,
requ und reff = (r
2
equrpol)
1/3 entsprechend polarer, a¨quatorialer und effektiver Ra-
dius. ω0 ist die Frequenz aus den Gleichungen 6.11 und 6.12 und damit abha¨ngig
von reff, sodass fu¨r eine schrumpfende (wachsende) Kugel das komplette Multi-
plett zu ku¨rzeren (la¨ngeren) Wellenla¨ngen schiebt. Mit bekanntem Radius r0 und
47s. Gleichungen 6.9 und 6.10 mit den Vektor-spha¨rischen Funktionen im Anhang in Tab. 8.3.
48Die Sto¨rung wird durch eine Verzerrung mit Kugelfla¨chenfunktionen (s. Kapitel 8.2) ange-
nommen.
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mℓ=35 34 31 19 5
Abbildung 6.11: a) Berechnete Verteilung des elektrischen Feldbetrages auf der
Kugeloberfla¨che fu¨r dieselbe Drehimpulsquantenzahl ` = 35 und ausgewa¨hlte azi-
mutale Modenzahlen m`. b) Spektrale Zeitentwicklung der experimentell beob-
achteten Resonanzen. Unter Laseranregung mit 7,5µW spalten die Moden in ein
Multiplett auf. c) Vergro¨ßerung des in b) rot umrandeten Bereiches. d) Berechnete
Modenaufspaltung unter Verwendung von Gleichung 6.15 und der Annahme einer
prolaten Kugelverformung, welche linear in der Zeit stattfindet. Gestrichelte Lini-
en deuten Moden mit m`  ` an, welche nicht im Experiment beobachtet werden.
Der theoretische Verlauf zeigt eine gute U¨bereinstimmung mit den u¨berlagerten
Messdaten.
Frequenz ω0(r0) der ungesto¨rten Kugel kann damit die Aufspaltung modelliert
werden, um jeder Linie ihre entsprechende polare Modenzahl m` zuzuordnen.
Hierbei sei erwa¨hnt, dass alle Betrachtungen bezu¨glich der Geometrie gu¨ltig sind
im Sinne der optischen Wegla¨nge. Die optische Wegla¨nge in einem Dielektrikum
wird sowohl durch die geometrische La¨nge, d.h. der zuru¨ckgelegten Strecke, als
auch durch den Brechungsindex bestimmt. Damit ist eine lokale A¨nderung der
dielektrischen Funktion ununterscheidbar von einer tatsa¨chlichen geometrischen
Formvera¨nderung. Im Sinne der optischen Eigenschaften ha¨tten beide Mechanis-
men denselben Effekt, sodass es keine Beeintra¨chtigung der folgenden Schlussfol-
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Aus Gleichung 6.15 folgt, dass die Modenaufspaltung am gro¨ßten ist zwischen
|m`| = ` und |m`| = `−1 und monoton sinkt mit fallendem |m`|. Da experimentell
die gro¨ßte Aufspaltung auf der kurzen Wellenla¨ngenseite des Multipletts zu finden
ist, kann daraus geschlossen werden, dass die Mode mit der kleinsten Wellenla¨nge
zu |m`| = ` geho¨rt. Daraus folgt direkt, dass die Formvera¨nderung, hervorgerufen
durch die Anregung, prolater Natur ist (β > 0) anstelle oblater (β < 0).
Werden aus den experimentellen Daten sowohl die ungesto¨rte Frequenz ω0 als
auch ωm`=` und ωm`=`−3 nach 450 s Anregung genommen
49, ergeben sich die po-
laren und a¨quatorialen Radien aus einer Anpassung an Gleichung 6.15. Die re-
lativen A¨nderungen fu¨r die betrachtete Kugel (Radius r0 = 2,13µm) betragen
δrpol ≈ 87,5 nm und δrequ ≈ −24,8 nm, was einer Elliptizita¨t von β ≈ 2,9% ent-
spricht. Dies rechtfertigt die Nutzung von Gleichung 6.15, welche nur fu¨r kleine
Exzentrizita¨ten gu¨ltig ist. Zudem betragen die A¨nderungen im Volumen und ef-
fektivem Radius δV ≈ 1,7% bzw. δreff ≈ 0,56%. Damit wird die Berechnung der
gesamten Modenentwicklung unter der Annahme einer zeitlich linearen A¨nde-
rung der Radien mo¨glich, s. Abb. 6.11d. Die Simulationen passen gut mit den
experimentellen Ergebnissen u¨berein, vor allem dann, wenn die experimentelle
Modenaufspaltung linear in der Zeit ist. Das ist vor allem im U¨berlapp der theo-
retischen und experimentellen Daten im oberen Teil der Abb. 6.11d zu erkennen.
Die kleinsten auflo¨sbaren Aufspaltungen (z.B. bei t=200 s in Abb. 6.11c) entspre-
chen dabei einer a¨quatorialen A¨nderung von δrequ ≈ −4 nm oder, ausgedru¨ckt in
Einheiten der Wellenla¨nge, λ/150.
Es bleibt nun noch zu kla¨ren, warum ausschließlich Moden mit |m`| ≈ ` im Spek-
trum auftauchen. Dazu muss beachtet werden, dass die Kugeln bedingt durch
das Experiment auf einem Substrat liegen. Wie bereits in Kapitel 6.5 beschrie-
ben, wird das Koordinatensystem so definiert, dass die Kugeln auf ihrem Su¨dpol
liegen. Wie die berechneten elektrischen Feldverteilungen in Abb. 6.11a zeigen,
werden die Moden mit m` = ` = 35 (Bild ganz links) nicht durch den Kontakt-
punkt zwischen Kugel und Substrat beeinflusst, da das elektrische Feld an den
49Die Moden m` = ` und m = ` − 3 wurden ausgewa¨hlt, da sie den am weitesten voneinan-
der entfernten Frequenzen entsprachen, welche noch fehlerfrei in den Spektren identifiziert
werden konnten.
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Polen verschwindend gering ist. Dies a¨ndert sich hingegen mit fallendem m. Wie
am Beispiel der berechneten Moden mit m` = 34, 31, 19, 5 zu sehen ist, breitet
sich die Feldverteilung weiter und weiter in Richtung der Pole aus. Das fu¨hrt zu
einem steigenden Transfer am Kontaktpunkt in das Substrat und damit zu einer




















































Abbildung 6.12: Normierte spektrale Zeitentwicklung der Moden unter Stickstoff
(a), Sauerstoff (b), Vakuum (c) und Stickstoff, welcher mit Wasserdampf gesa¨ttigt
wurde (d). Nur bei Anwesenheit von Sauerstoff ist ein deutliches Aufspalten der
Moden in Multipletts zu erkennen, sodass die Aufhebung der Entartung der Pho-
tooxidation zugeschrieben wird.
Der Mechanismus, welcher zur Verformung der Polymerkugel fu¨hrt, muss nun
noch diskutiert werden. Dieser ist offensichtlich optisch induziert und ist sowohl
von der eingestrahlten Leistung als auch von der Dauer abha¨ngig. Um den Pro-
zess genauer verstehen zu ko¨nnen, wurden die Kugeln wa¨hrend der Bestrahlung
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unterschiedlichen Atmospha¨ren ausgesetzt. Abb. 6.12a zeigt exemplarisch eine
Messung unter Stickstoff-Atmospha¨re fu¨r Laserleistungen, welche die in Abb. 6.11
genutzte um mehr als eine Gro¨ßenordnung u¨bersteigt. Im Rahmen der experimen-
tellen Auflo¨sung ist nur eine einzelne Mode zu sehen, welche bis zu einer Leistung
von 1 mW nicht aufspaltet. Somit findet kein Bruch der spha¨rischen Symmetrie
statt. Die kleine (irreversible) Verschiebung sowie die Verbreiterung wird Restgas-
Verunreinigungen zugeschrieben (s. weiter unten). A¨hnliche Messungen unter Va-
kuum und unter Stickstoff, welcher mit Wasserdampf gesa¨ttigt ist (s. Abb. 6.12c
und d), zeigen auch keine Aufspaltung. Im Gegensatz dazu fu¨hrt Sauerstoff in der
Atmospha¨re bei gleichzeitiger Anregung zu einer Aufspaltung, wie Abb. 6.12b
zeigt. Somit wird die Moden-Aufspaltung der Laser-induzierten Oxidation der
Kugeloberfla¨che zugeordnet. Diese Deutung wird zudem dadurch gestu¨tzt, dass
die Aufspaltung irreversibel ist, was auf eine chemische Vera¨nderung des Poly-
mers hindeutet. Es schließt außerdem alternative Erkla¨rungsmo¨glichkeiten wie
den nicht-linearen Kerr-Effekt aus [Razdolskiy11].
Aus den Simulationen kann geschlossen werden, dass die Kugel in eine prolate
Ellipse u¨bergeht, mit reduziertem a¨quatorialen und vergro¨ßertem polaren Radius.
Diese anisotrope Formvera¨nderung stimmt damit u¨berein, dass nur Moden mit
großem m` beobachtet werden. Diese Moden laufen entlang des A¨quators (s. Abb.
6.11a), sodass der Photooxidations-Effekt hauptsa¨chlich in dieser Ebene Einfluss
hat. Es ist bekannt, dass Photooxidation den Brechungsindex vergleichbarer Po-
lymere vera¨ndern kann [Sato03, Bianchi04, Gupta08]. Zudem belegen Messungen
an du¨nnen Schichten desselben Polymers, aus denen die Kugeln gefertigt wurden,
dass unter Umgebungsbedingungen eine Photooxidation den Brechungsindex ab-
senkt [Braam15]. Dies vermindert die a¨quatoriale optische Wegla¨nge und kann
damit die beobachtete Elliptizita¨t erkla¨ren. Eine zusa¨tzliche geometrische Ver-
formung der Kugel durch die leicht modifizierte chemische Struktur kann einen
weiteren Beitrag zur Gesamtdeformation liefern.
Das Abpumpen des Sauerstoffs verhindert zwar eine Photooxidation, fu¨r An-
wendungen unter Umgebungsbedingungen wird hingegen eine andere Lo¨sung
beno¨tigt. Einen Schutz kann dabei eine metallische Beschichtung liefern. Abbil-
dung 6.13 zeigt eine Messung der Leistungsabha¨ngigkeit fu¨r die Intensita¨t und die
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Abbildung 6.13: Leistungsabha¨ngigkeit der Intensita¨t und Wellenla¨nge einer un-
beschichteten Kugel (a und c) und einer mit 20 nm Titan beschichteten Kugel (b
und d). Die lineare Intensita¨tssteigerung gilt bis zu einer Leistungsgrenze, welche
durch die Beschichtung um einen Faktor 100 vergro¨ßert wird. Die Pfeile und Kreise
deuten die jeweilige Leistungsgrenze mit der zugeho¨rigen Intensita¨t an.
In Abb. 6.13a finden sich zwei Moden, deren Intensita¨t linear mit der Leistung
steigt50. Dies spricht fu¨r eine ungesto¨rte Erho¨hung der PL, erst ab ca. 10µW
bricht die Intensita¨t ein. Abb. 6.13c stellt gleichzeitig die Wellenla¨ngenabha¨ngig-
keit dar. Eine versta¨rkte Verschiebung wird erst ab knapp 10µW erreicht, was an-
deutet, dass dort die Aufspaltung der Mode stattfindet. Beide Messungen stu¨tzen
die obige Diskussion. Im Vergleich dazu sind rechts in Abbildung 6.13 die Mes-
sungen an einer mit 20 nm Titan beschichteten Kugel aufgetragen. Die gleiche
lineare Abha¨ngigkeit der Intensita¨t gegenu¨ber der Leistung ist erkennbar, aller-
dings widerstehen die Kugeln einer um zwei Gro¨ßenordnung ho¨heren Leistung.
Sowohl die Intensita¨t als auch die Wellenla¨nge brechen erst ab einer Leistung
von etwa 1000µW ein. Es ist wahrscheinlich, dass das Titan einen Teil der ein-
gestrahlten Leistung reflektiert, bevor es zur Kugel gelangen kann, wodurch die
50Steigung 1 bei doppellogarithmischer Auftragung.
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effektive Widerstandsfa¨higkeit schwieriger zu deuten ist. Allerdings steigt die In-
tensita¨t um einen Faktor 10 weiter linear im Vergleich zur unbeschichteten Kugel,
sodass gedeutet werden kann, dass die Kugel zumindest einer 10-fach ho¨heren
Leistung im Inneren des Polymers widersteht, bevor eine destruktive Tendenz
zu erkennen ist. Je nach Anwendungsgebiet ko¨nnen die Polymerkugeln so ohne
Titan-Hu¨lle als Sauerstoffdetektor oder als beschichtete Resonatoren mit ho¨herer
Widerstandsfa¨higkeit verwendet werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Dissertation wurden die optischen Eigenschaften von drei verschiedenen
Materialsystemen im Nano- und Mikrometerbereich untersucht. Gemeinsam ist
allen Systemen, dass die spektrale Charakteristik der Lichtemission durch Ein-
schlusseffekte gegeben ist, welche eine Abha¨ngigkeit von der betrachteten Parti-
kelgro¨ße zeigen.
Die Emission von Cadmiumselenid-Nanopartikeln (CdSe-NPn) ist bestimmt durch
das Prinzip des Quantum Confinements, bei dem die Elektronen-Wellenfunktion
auf einem so geringen Raum eingeschlossen wird, dass die Emissionsenergie mit
sinkender Gro¨ße steigt. Die optischen Eigenschaften von Silizium-Nanopartikeln
(Si-NP) basieren auf der gleichen Grundlage, sind im Gegensatz zu den CdSe-
NPn allerdings indirekte Halbleiter und beno¨tigen deshalb ein weiteres Phonon
zur Rekombination. Im dritten System ist der Einschluss optisch, d.h. hier wird
das Licht der PL durch Totalreflexion innerhalb des Materials auf eine Kreisbahn
gezwungen. Dies geschieht in dielektrischen Polymer-Mikro-Kugeln, welche einen
spha¨rischen Resonator darstellen.
Mit einem µ-PL-Aufbau wird das Emissionsverhalten einzelner CdSe-NP betrach-
tet. Sie zeigen das fu¨r Halbleiter-NP typische Blinken, bei dem die Intensita¨t trotz
gleichbleibender Laserleistung spontan einbricht. Der Zeitpunkt und die Dauer
des optischen Einbruchs erscheint dabei zufa¨llig. Eine Statistik u¨ber die Dauer
der An- und Aus-Zeiten liefert jeweils ein Potenzgesetz mit einem Exponenten
von ziemlich exakt −1,5. Dieser Verlauf ist u¨ber mehr als sechs Gro¨ßenordnun-
gen gu¨ltig und konnte damit im Vergleich mit der publizierten Literatur um
eine Gro¨ßenordnung in Richtung langer Zeiten erweitert werden. Die physikali-
sche Ursache des Blinkens kann durch eine Kombination der Modelle von Efros-
Rosen und Galland et al. erkla¨rt werden, nach denen das Blinken dem Laden und
Entladen des Kerns mit einem zusa¨tzlichen Ladungstra¨ger zugeschrieben wird,
wa¨hrend nichtstrahlende Zerfallskana¨le u¨ber a¨ußere Fallenzusta¨nde die Statistik
bestimmen. Die Position des Emissionsmaximums zeigt eine spektrale Diffusion
mit korrelierter Halbwertsbreite, die zum Stark-Effekt passt. Gestu¨tzt von Monte-
Carlo-Simulationen konnte belegt werden, dass hauptsa¨chlich das elektrische Feld
eines einzelnen Elektrons in der Umgebung des NPs die Fluktuationen verursacht.
Zusa¨tzlich zu den Schwankungen existiert eine kontinuierliche Verschiebung un-
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ter dem Einfluss von Sauerstoff. Diese Photooxidation verringert den Kerndurch-
messer des NPs, wodurch der Quanteneinschluss versta¨rkt und die Emissions-
wellenla¨nge ins Blaue geschoben wird. Der Stark-Effekt existiert auch bei extern
angelegten Felder, wie an entsprechenden Kondensator-Schichtstrukturen gezeigt
wurde. Damit konnte die Polarisierbarkeit einzelner CdSe-NP gemessen werden.
Als zweites System wurden verschiedene Sorten von Silizium-NPn untersucht. Es
wurde hierbei erreicht einzelne NP spektral aufzulo¨sen und zu vermessen, welche
bei einer Temperatur von 80 K eine Halbwertsbreite von unter 10 meV besitzen.
Mit diesem Wissen ist es mo¨glich, Ensembles anhand ihrer Emission spektral in
Sub-Ensembles von NPn gleicher Gro¨ße zu teilen. Da die Intensita¨t eine Einzel-
NPs zu gering zur Lebensdauerbestimmung ist, kann durch eine U¨berlagerung der
Intensita¨ten solcher Sub-Ensembles diese Problematik umgangen werden, sodass
NP anhand ihrer Gro¨ße auch zeitabha¨ngig untersucht werden ko¨nnen. Kleinere
NP zeigen u¨bergreifend ho¨here Zerfallsraten, in U¨bereinstimmung mit dem Ef-
fekt des Quanteneinschlusses. Eine Variation der Hu¨llenmodifikation bewirkt eine
A¨nderung sowohl der strahlenden als auch der nichtstrahlenden Rekombinations-
raten, unabha¨ngig von der NP-Gro¨ße. NP jeder Gro¨ße zeigen zudem eine sinkende
Rekombinationsrate mit fallender Temperatur, aus deren Temperaturverlauf fu¨r
jedes Sub-Ensemble separat die exzitonische Aufspaltung in helles und dunkles
Exziton bestimmt wird. Diese steigt z.B. bei einer Fluor-Hu¨lle von 12 meV (2,6 nm
Kernradius) bis auf u¨ber 30 meV (1,3 nm Kernradius). Ein theoretisches Modell,
welches sowohl die Zerfallskurven als auch die temperaturabha¨ngige Intensita¨t
anpasst, ermo¨glicht Ru¨ckschlu¨sse auf die Dicke und Verteilung des Einschluss-
potentials und damit auf die Hu¨llenmodifikation. Es zeigt sich, dass eine Fluor-
versta¨rkte Hu¨lle zuvor ungesa¨ttigte Bindungen wesentlich besser absa¨ttigt als eine
reine SiO2-Hu¨lle, wodurch die Quantenausbeute von Si-NPn deutlich gesteigert
werden kann.
Das dritte System waren Kugeln aus PL-aktiven Polymeren, welche aufgrund ih-
rer hohen Dielektrizita¨tszahlen spha¨rische Mikroresonatoren bilden. Das im Inne-
ren induzierte PL-Licht wird durch Totalreflexion an den Wa¨nden auf Kreisbah-
nen gezwungen, wodurch sich Moden ausbilden, die Whispering Gallery Modes
(WGMs) genannt werden. Anzahl und Position dieser Resonanzen sind abha¨ngig
vom Durchmesser der Kugeln sowie von der dielektrischen Funktion des Poly-
mers. Die Linienbreite bestimmt sich hingegen durch die Verlustmechanismen,
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hauptsa¨chlich getrieben durch Absorption und Streuung an Oberfla¨chenrauigkei-
ten. Eine Optimierung liefert Q-Faktoren von bis zu 104, was der ho¨chste Wert fu¨r
undotierte selbstleuchtende Resonatoren dieser Gro¨ße ist. Ein sukzessives Abras-
tern der Kugeln erzeugt Emissionsspektren jedes Punktes, aus denen der Verlauf
der Moden extrahiert werden kann, sowohl fu¨r einzelne Kugeln als auch fu¨r kleine
Ensembles. Aufgrund der spha¨rischen Symmetrie ist jede Mode ` bezu¨glich ihrer
azimutalen Modenzahl (2` + 1)-fach entartet. Die Entartung wird aufgehoben,
wenn die Kugel verzerrt wird, sodass die Resonanzen aufspalten. Dies wird durch
eine lokale Oxidation bewerkstelligt, welche die dielektrische Funktion vera¨ndert
und damit den effektiven Lichtweg innerhalb der Kugel zu einem prolaten Ellipsoi-
den verformt. Eine Anpassung mit einer Simulationsrechnung liefert die Ausmaße
der Deformation, welche diese auf bis zu 4 nm genau auflo¨sen kann. Ein wirksa-
mer Schutz gegen ungewollte Oxidation ist eine Beschichtung mit 20 nm Titan,
welche die Widerstandsfa¨higkeit der Polymerkugeln derart erho¨ht, dass sie eine
100-fach ho¨here Leistung ertragen.
Die CdSe-NP besitzen selbst bei Raumtemperatur eine hohe Quanteneffizienz
und zeigen u¨ber viele Zeitintervalle ihr Blinkverhalten nach einem Potenzgesetz.
Aus meiner (vorhergehenden) Diplomarbeit ist bekannt, dass dieses Blinken zu
einem spektralen Springen wird, welches dem Wechsel zwischen Exziton (X) und
negativem Trion (X−) zugeordnet wurde [Braam11]. Hier wa¨re es interessant,
den abschließenden Beweis zu erbringen, indem die Lebensdauer der jeweiligen
Emissionslinien gemessen werden. Dafu¨r kann die Modifikation des Aufbaus ge-
nutzt werden, welcher fu¨r die Lebensdauerbestimmung der Si-NP genutzt wurde.
Bei diesem wird ein Teil des Ensemble-Spektrums durch den Monochromator
wellenla¨ngenselektiert, sodass beide Linien separat gemessen werden ko¨nnen. Es
wa¨re lediglich ein kurzpulsiger Laser notwendig, dessen Anregungsdauer kleiner
als die 20 ns Lebensdauer der CdSe-NP ist. Der trionische Zerfall mu¨sste aufgrund
der vergro¨ßerten Anzahl an Zerfallskana¨len schneller sein.
Fu¨r die Si-NP ko¨nnen die gleichen Messungen durchgefu¨hrt werden wie es bereits
bei den CdSe-NPn geschehen ist. Die beno¨tigte Integrationszeit fu¨r ein Einzel-
NP-Spektrum bei Silizium ist mit 10 Minuten allerdings um einen Faktor 600
gro¨ßer als die fu¨r CdSe-NP, was Messreihen am selben NP bisher verhindert hat.
Hier ko¨nnte eine raue Metalloberfla¨che zum gewu¨nschten Erfolg fu¨hren, wie sie
es bereits beim CdSe der Fall war. Die plasmonische Kopplung des Metalls mit
111
den NPn verku¨rzt die Lebensdauer und damit die beno¨tigte Integrationszeit, so-
dass statt eines Einzelspektrums nun eine ganze Messreihe aufgenommen werden
ko¨nnte, bevor das NP zerfa¨llt. So ko¨nnten auch hier das Blinken sowie die spek-
trale Diffusion genauer untersucht werden.
Si-NP ha¨tten durch eine gelungene plasmonische Kopplung auch einen breiten
Anwendungsbereich in der Industrie. Eine Erho¨hung der strahlenden Rekombi-
nationsrate auf die Gro¨ßenordnung der CdSe-NP ko¨nnte die toxischen CdSe-NP,
welche bereits in modernen Fernsehern als emittierende Schichten eingesetzt wer-
den, durch biologisch wesentlich vertra¨glichere Si-NP ersetzen. Die Kostenerspar-
nis durch preiswertes Silizium du¨rfte zudem ein starkes wirtschaftliches Argument
liefern.
Bei den Polymerkugeln sind die Optionen noch vielfa¨ltiger, da der Forschungs-
zweig der selbststrahlenden Mikro-Resonatoren erst am Anfang steht. Der Q-
Faktor einzelner Kugeln ist direkt abha¨ngig von der Oberfla¨chenrauigkeit, so-
dass bekannte Temper-Methoden aus der Herstellung von toroidalen Resonator-
Strukturen angewandt werden ko¨nnten, welche die Oberfla¨che durch Heizschritte
gla¨tten. Da die bisherigen Polymerkugeln bereits das Auflo¨sungsvermo¨gen des
Aufbaus ausreizen, kann zur Verbesserung ein zusa¨tzlicher Transmissions-Aufbau
angebaut werden. Das Licht eines durchstimmbaren Lasers wird dabei in eine
Faser gekoppelt, welche nah an die zu untersuchende Kugel gefu¨hrt wird. Das
evaneszente Feld der Faser koppelt nun an die Moden der Kugel, wenn der Laser
eine Resonanzfrequenz getroffen hat. So ko¨nnen nicht nur die Moden wesent-
lich pra¨ziser ausgemessen werden, es kann bei gleichzeitiger Photooxidation der
Kugel sogar die fru¨hzeitige Entartungsaufhebung und Aufspaltung der spha¨ri-
schen Moden detektiert werden. Damit wa¨re eine Messung der Verformung weit
unter die bisher mo¨glichen 4 nm erreichbar. Durch die Kombination verschiede-
ner Kugeln ist eine weitere Palette an Untersuchungen denkbar. Darunter fa¨llt
z.B. die Kopplung von Moden benachbarter Kugeln, der schnelle Energietransfer
von Kugeln aus Donator- zu Kugeln aus Akzeptor-Polymeren, sowie die Erzeu-
gung und Ausrichtung ganzer Reihen und Fla¨chen zu phononischen Kristallen.
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Tabelle 1: Vektor-spha¨rische Funktionen [Oraevsky02].
Hier sind die Vektoren ~er, ~eθ, ~eφ die Einheitsvektoren auf der Oberfla¨che der Kugel



















Nummer Polymername der Molmasse dispersita¨t
Mn [g/mol] Mw/Mn
1 poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt- 31800 2,46
(3,3’,4,4’-tetramethylbithiophene-2,5’-diyl)]
2 poly[(Noctadecylcarbazol-2,7-diyl)-alt- 26000 2,76
(3,3’,4,4’-tetramethylbithiophene-2,5’-diyl)]
3 poly[(N-(2-ethylhexyl)phenothiazine-3,7-diyl)-alt- 21000 2,82
(3,3’,4,4’-tetramethylbithiophene-2,5’-diyl)]
4 poly[N-(4-octylphenyl)iminoazobenzene-4,4’-diyl] 18900 2,31
5 poly[(9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl)- 16200 2,10
(5-octylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione-1,3-diyl)]
Tabelle 2: Polymere 1-5, welche als Spha¨ren WGMs zeigen.
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